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Trennung der seltenen Erlen von anderen Metallen 


ne 

‚Bei der Orthitanalyse schied Engström! die Alkalien gleich 
zu Anfang mit Schwefelammonium ab, Handelt es sich nur 
um Ammonsalze, so kann man auch mit Oxalsäure* fällen? 
Dioses Füllangsmittel darf aber koins Verwendung finden, sobald 
die Alkalien —- Kalium und Natrium — zugegen sind, da hier- 
bei Doppeloxalate entstehen, die nach dem Verglühen Alkali- 





Caesium und Zirkon trennten Wells und Foote* durch 
Fällen der Sulfatlösung mit Ammoniak, während Meyer und 
Jacoby! bei der Analyse des Rubidiumcerinitrate Oxalsäure 
als Füllungsmittel verwendsten. ri 

Durch Abscheidung der Hydroxyde mittels Ätzalkalien 
solleu die Niederschläge der Ytteriterden stets Alkali mehr oder 
weniger enthalten.* 

Magnesium. Versetst man eine neutrale Magnesiumaalslösung 
bei Abwesenheit von Ammonsalzen mit Ammoniak, so ent- 
steht eine weiße gallertartige Füllung von Magnesiumhydroxyd. 
Die Füllung ist aber keinoswogs quantitativ; in verdünnter Lösung, 
bei Anwendung von nur wenig überschüssigem Ammoniak, A 
nur ein sehr kleiner Teil, bei etwas größerem 
Ammoniak füllt mehr, und bei sehr großem Überschuß as 
letzteren fällt der größte Teil des Magnesiums als Hydraxyd 
aus, aber quantitativ wird die Fällung nie. Ganz anders ver- 
hält sich das Magnesium bei Gegenwart von Ammonsalzen; es 
entsteht in diesem Falle durch Ammoniak, auch wenn dieses in 
sehr großem Überschuß vorhanden ist, in der Kälte keine Füllung 
und in der Hitze eine solche nur bei sehr großer Ammoniak» 
konzentration. Die Reaktion verläuft nach der Gleichung: 

MgCl, + 2NH, +2H,0 <= Meg(OH), + 2NH,CH. 

! Engström, Dissertation Upsula 1877; 2. £. K. 1879, 3, 8. 191—198, 

* Nach Koppel (Die Chemie des Thoriums) dürfen beim Thorium 

bis 10%, HCl vorhanden sein. 
® Bührig, J. pr. 1875, (2) 19, 8. 291. 
* Scheorer, Pg A. 1840, 61, 8, 467-468 u. 473; J. pr. 22, 8. 408. 
® Bahr und Bunsen, L. A. 1866, 137, 5. 1-2; J. pr. 1866, DD, 8.974. 
* Wells und Foote, Z. an. 1895, 10, 8. 
* Meyer und Jacoby, Z.an. 1901, 27,8.371; Jacoby, Dia, Berlin, 8.82. 
* Popp, L. A. 1864, 191, 8. 180-181. 
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Gegenwart von Ammensalz gefällt? Uran wird nicht als Hydr- 
oxyd, sondern als Ammoniumuranat gefällt. 

Die Ursachen dieses eigentümlichen Verhaltens, welche früher 
mit komplexen Verbindungen in Zusammenhang gebracht wurden, 
klürte Lov6n®? auf, in neuester Zeit Treadwell®, Herz und 
Muhat 


berücksichtigt ließen.’ Engström® behandelte bei der Orthit- 
analyse die Lösung zuerst mit Schwefelammonium, wodurch 
fi in Lösung bleibt, falls genügend Ammonsalz 
vorhanden ist. Hermann! füllte die Erden mit Phosphor- 
säure und will hiermit den gleichen Zweck erreicht haben. 

Der Oxalsäure bedienten sich als Fällungsmittel für die 
seltenen Erden: Damour (a. a. O, Mangan, 1852), Blomstrand®, 
Muthmann und Roelig", Urbain!", Meyer und Jacoby.!! 

Die Füllung geschieht in sauren Lösungen und bei an- 


dwell, Qualitative Analyse, 1904, 8. 48. 
'n, 2. au. 1896, 11, 5, 404. 
weil, Z. an. 1908, 37, 8. 326, 

* Hera und Muh», Z. an. 1904, 38, 8, 198, 

* Hormann, J. pr. 1944, 31, 8. 90 — bei der Äschynitanalyse; Bahr 
und Bunsen, L. A. 1866, 137, & 2; J. pr. 1866, 89, 8. 274 — bei den 
Yitererden. 





* Engström, Dissertation Upsala 1817; 2. £.K. 1879, 9, 8. 191—198. 
* Hermann, J. pr. 1848, 30, 8. 197. 
* Blomstrand, Fören. Förhäl. 1897, ®, p. 160; 2. f. K. 1889, 
18, & 99-108. 
* Muthmann und Koelig, Ber. 1398, 8. 1723; Roclig, Dissertation, 
München, 5. 89. 


“ Urban, An. Chim. 1900, 18, 8. 184. 
1 Meyer und Jacoby, Z. an. 1901, 27, 8. 373—874 u. 8. 385; Ja- 
coby, Dissertation, Universität Berlin, 8. 39 u. 70. a 
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Die Läslichkeit des Aluminiumhydrats in Ätzulkalien ver- 
wendete man nur selten für eine Trennung des Aluminiums 
von den seltenen Erden. Jannasch- Locke* und Lesinsky* 


Gallium, Dieses sehr selten vorkommende Element ist in 
seinen Verbindungen zwei- und dreiwertig Die letzteren sind 
die wi 

In seinen Eigenschaften erinnert das Gallium an Aluminium. 
Das Hydroxyd ist in einem Überschuß von Kalilauge und Am- 
moniak, bezw. in Säuren löslich. Wegen der letzteren Er- 
scheiung benutzt man als Fällungsmittel eine vordünnte, mit 
Essigellure angesäuerte Lösung von Ammoniumacetat, durch 
welche Gallium vollständig gefällt werden kann, wenn die Kon- 
zentration des Acetats nicht unverhältnismäßig groß genommen wird. 

Schwefelwasserstoff füllt bei Gegenwart von Acetion weißes 
Galliumsulfid, Ammoniumsulfid tat dieses ebenfalls. 

Durch Zink wird Galliumion in saurer Lösung nicht redu- 
ziert; diese Eigenschaft benutzt man, um es von anderen, dadurch 
fllbaren Kationen zu trennen. Eine für Gallium besonders 
charakteristische und empfindliche Probe ist das Verhalten zu 
Alkaliferroeyaniden, mit welchen es in neutraler bezw. saurer 
Lösung einen Niederschlag gibt. 
le und Baskerville, J. Am. Ch. Son. 17, p 48458; 0. C. 






‚An, Chim. 1833, 80, p. 362; I, A. 1638, 5, & 240-258. 
ehr BE en 233; ©. C. 1594, 1, 5, ı8. 

* Lesinsky, Dia, Ber 1898, 8. 
# Wilh, Böttger, Qualitative Analyso 1908, 8. 287-258. 
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® Trennung der sellenen Erden von anderen Metallen 


verwondet in neuerer Zeit Glaser! Natronlauge 
bei Su arg here age neueren Phone 
Nach. einstündigem 


ausgefallen. sein. 
"lach Trendwell? erzeugt Kaliumsulfat mit ee eine 
‚schön kristallisierende Doppelverbindung Be(KSO,), + 2H,0, welche 
in einer konzentrierten Lösung von K,SO, löslich ist, Diese 
wäre demnach bei einer Trennung der Ueriterden, 
Thor- und Zirkonerde (Yttererden bilden bekanntlich auch 
lösliche Doppelsulfate) von Berylierde event. zu berücksichtigen. 
Connell®? wies bereits darauf hin; die löslichen Doppelsulfate 
der Yiteriterden füllte er mit Oxalsäure, wie Bd. I, $ 418 an- 
‚gegeben, die Oxyde müssen aber mit H,O ausgekocht, oder nach 
dem Lösen mit Ammoniak gefällt werden, um das Alkali zu ent- 
fernen. 

Zink, Meyer und Jacoby* füllten bei der Analyse des 
Zink-Thoriumnitrats die Erde mit Oxalsäure aus schwach saurer 
Lösung. Bührig® hingegen ist der Meinung, daß die Trennung 
mit Oxalsäure und oxalsaurem Ammon nicht quantitativ ist, d. h. 
Zink etwas mitfüllt; er z0g daher das Verhalten des Zinks gegen- 
über Schwefelwasserstoff vor. 

Während Schwefelwasserstof’ aus neutralen Mineralsalz- 
lösungen nur unvollständig weißes Schwefelzink füllt 
(ZnCl, + H,8 <> 2HCl + Zuß), da Schwofelzink in Mineral- 
»huren löslich ist, ist die Abscheidung des Zinks eine voll- 
ständige, sobald man diese Säuren durch Natriumacetatzusatz 
unschädlich macht — in Essigsäure ist Schwefelzink unlös- 
lich. Man muß also bei der Trennung des Zinks von den 
seltenen Rrden {was bei der Stolbaschen Cermethode — & 
Bd. I, 8. 187 — erforderlich ist) die Erdlösung mit Alkali- 

ium)acetat versetzen und Schwefelwasserstoff einleiten — 
alles Zink fällt dann als Sulüd aus. 

Zu erwähnen ist das Verhalten des Zinks gegenüber Kalium- 
und Natriumhydrat, worin das Zinkhydrat uls Zinkat löslich ist — 

’@ ', Chem. Ztg. 1896, 5. 612. 

® Trondwall, ‚Analytische Chemie 1902, 1, 8. 382, 

* Conaell, Eillohurgh. new philosoph. Jour. 20, p. 800; Scheerer, 
Pe. A. 1848, 56, 8. 502. 

* Meyer and Jacoby, 2.32.1901, 27,8.986; Jacoby, Dis., Berlin, 8. 12. 

* Bührlg, J. pr. 1810, (2) 12, 8. 239. 
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„u e.dm mt ee Anzahl der Fällungen zahlen- 
Saas "vr ud Nilson! diese Angaben be- 
Sapıällig susgewsschenen Hydroxyde enthielten 
u Nena hal 
situ Deine Nagarate zu erhalten, ist es daher 
name tug "ar Jem Auswaschen in Säure zu 
“own weinawe „sungen abermals mit Ammoniak 
sugxsunciugen. were jedesmal mit heißem Wasser 
er. Nilson a.a. 0). 
%zıg 4) Nassun wunde nur wenig angewendet. 
x. Wesen munigte Thorerde; Rammelsberg* 
nein ar Naisture gefällt, jedoch enthielten die- 
zunas Nah Jen er nach dem Glühen der Oxalate mit 
x Sunsensaune extrahiert haben will, womit natür- 
i Yancıhan in Lösung gingen. Diese Me- 
„a !343 von Mosander zum erstenmal 
is hat Rammelsberg die Erdlösung nicht 
‚acht, gen ie Oxalsäurefällung solcher (saurer) 
h Spuren Kalk verunreinigt.° Jones* 
„ıghsches Praseodymnitrat von Kalk zur 
t einer kalkfreien und aus Alkohol 
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Meinung, daß beim Fällen des rohen 
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Strontium und Baryum kann man als Sulfate 





Ammonoxalat füllte H. Rose.‘ zu diesem Zweck Cerit- und 
Yiteriterden. Bührig® erhielt mit Oxalsäure sowie Ammon- 


rechts nach links quantitativ verläuft. Bereits 1815 verwendete 
Berzelius® diese Reaktion für eins Trennung der Yttererden 
von Mangan. Ein anderes Mal versuchte dieser Forscher den 

bei den Cerit- und Yitererden zu erreichen, indem 
er die Oxyde mit verdünnter Salpetersliure behandelte, wodurch 
Mangan- und Beryllerde, wenn letztere vorhanden waren, zurck- 





ch und Rose, Sb, B. 1898, 5. 459 und Treadwell, 
‚Chem. 1902, 1, $. 64 und de. 

* Bührig, J. pr. 1875, (2) 12, 8. 997. 

* Berzelius, Pg. A. 1829, (2) 18, 8. 395 — Thorium; Damour, 
An. d. min., 1802, () 1, p. 587; Pg. A. 85, & d55; L. A. 84, 8 287; 
B. I. 1658, & 967 und 962 — Thoriam; Bahr und Bunsen, L. A. 1868, 
197, & 1 — Gudolinit; Engström, Dis, Upsala 1877; 2 f. K. 1814, 
3, 8. 191—198 — Ortlitanalyse; Nilson, Ber. 1832, 15, 2, 8. 2020 
und 2522 — Yeteriterden; Krüss und Nilson, Ber. 1887, 20, 2, 8. 2197 
— Toorit; Bäckström, 2. f. K. 1800, 16, 8. 88—86 — Mosandrit- 
und Johnstrupitanalyoo; Glaser, Chem, Zig. 1806, & #18 — Monazit- 
analyse; G. Urbsin, An. Chim. 1900, 18 p. 184; Meyer und Jacoby, 
Ren iaenser Du Berlin, 8.47 — Mangancarinitratanalyae. 

J. pr. 1809, 88, 8. 206. 
. pr. 1875, (2) 
1, Gilb. An. 1818, 59, 8. 248. 
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eilt fillte Mangan mit Schwefelammonium, nachdem 
i ritlösung mit Weinsäure versetzt hatte. Rammels- 
x’ Alte mit Schwefelammen den Kudialytaufschluß und ex- 
Suierte deu Niederschlag so lange mit schwefliger Säure, bis 
‚cd aussah. Zirkonerde blieb zurück, Hisen und Mangan 
ssung. 

5 Seppelsulfate wurden von Winkler® und Bührig* 
< "swuuung des Mangans verwendet (s. Kaliumdoppelsulfat- 
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:ertuhr bei den Analysen des Lavenits und Wöhlerits 


= Suisisung, welche Zirkon- und Ceriterden, Eisen und 
%, wunle mit Natriumacetat gefällt — ZrO, und 








< sung — Mangan- und Ceriterden — mit Brom 

z “Msigan aus, während die Ceriterden gelöst blieben 
° Srüwetelamon $. 28). 

Sei au. 'ualı von den seltenen Erden nur mit Oxalsäure 
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au 0:8 mit einer solchen von Oxalsäure, 
wevbe Oxalate bilden, welche schwer 
“vu üud. Nach zweimaligem Auswaschen 
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IE HzE 
man mit 
chen Falle hilf! kein Auswaschen, 'man muß in. konzentrierter 





Böhm, Postius s. Chromatmethode Bd. IS. 205). 
Wenn Bührig? trotz doppelter Oxalskurefällung seine Cerit- 


Eisen. Solange man den Vorzug der Erdozalate nieht 
kannte, vermochte man die seltenen Erden nicht eisenfrei zu 
erhalten. Die Zirkonerde machte aber eins besondere Ausnahme, 
indem selbst durch Oxalsäure die Reinigung nicht gelingen wollte, 
so daß für diesen Zweck die verschiedensten Methoden in Vor- 
schlag gebracht wurden. Erst in neuester Zeit scheint diese Auf- 
gabe durch die Arbeiten Baileys und anderer Chemiker gelöst 
zu sein, indem man im Wasserstofauperoxyd ein vorzügliches 
Füllungsmittel für Zirkon- und Thorerde erkannte, 

Da die Literatur über Eisentrennung eine sehr große ist, 
sei im folgenden eine Klassifizierung der Methoden gegeben, indem 
mit der wichtigsten derselben begannen wird. 


1) Ozalate. 


Man löst otwa 1%/, Teile vom Gewicht der in Lösung be- 
findlichen Oxydmenge kristallisierte Oxalsüure in ihrem 10 bis 
20 fachen Gewicht heißen Wassers und gießt einen kleinen Teil 
der mit Sulz- oder Salpetersäure stark angesäuerten heißen Lösung 
{worin das Eisen oxydiert ist, Bührig a. a. O.) zuerst in außer- 
ordentlich starker Verdünnung (etwa #/,%, Oxyde ent 
haltend) hinzu. Die küseartig ausgeschiedenen und zu Klumpen 

ten Oxalate darf man nicht sofort berühren, 
sondern wartet mit dem Umrühren einige Minuten. Hierauf fügt 


* Bührig, J. pr: 1818, (2) 19, 8. 298. 


|__ EN 











lassen, Nach re und Verneui 
ehe wide egprihege 


Oxalsaure Alkalien (Ka und Na) dürfen nicht angewendet 
werden, da sich hierbei Doppeloxalate bilden und solche nach 
dem Verglühen durch Alkalicarbonate verunreinigt sind, worauf 


* Nilson, Ber. 1882, 15, 2, 8. 2520. 
= Wyrouboff und Verneuil, Bull, chim. 1807, [9] 17, p. 880. 

® Berzelius, Pg. A. 1829, (2) 18, 8. 396 — Thorit; H. Rose, Pg. A. 
1543, {2) 68, 8. 108 — Yttererden; Damour, An. d. min. 1552, (6) 1, p. 587; 
Pg. A. 85, 5, 555; L. A. 84, 6. 997; B. J. 1852, $. 987 und 862 — Thorium; 
Bunsen Vogler, Jegel, L. A. 1828, 105, & 42 — Ceritaufschlaß, Erden 
völlig eisonfrei (f); Rammelsberg, Pg. A. 1869, 108, 8. 46 — Corit, 
gänzlich eisenfreie Oxalate (9); Bührig, J. pr 1975, (2) 19, 8, 299-240 
iterden, Eisen muß in vorliegen; Engström. Die Upsala 
vom; zf. K 1879, 3, 101-198 — Orthitanalyse, die Nitratlösung wurde 
zuvor mit einigen Tropfen Salsshure angesäuert; Frerichs und Smith, 
L. A. 1818, 191, 8. 887 — Coritaufschluß, Oxalate waren noch mit geringen 
Mengen anderer Metalle verunreinigt; Nilson, Ber. 1882, 16, 2, 8. 2520 — 
Spuren von Eisen bleiben immer Im Niederschlag; Smith, Am. 
‚Chem. J. 1889, 5, & 44—51; Ber. 1898, 16, 2, 8. 1897 — Samarskitanalyso; 
Blomstrand, Geol. Füren. Förhdl. 1887, 9, 8. 160; Z. K. 1889, 16, 5. 99 
bis 102 — Monasit- und Xenotimanalyse, aus stark saurer Lösung bei 
anhaltender Erwärmung durch Oxalehuro und nicht oxalsaurem Ammon, 
‚da die nötige Neutrallsation durch die Oxalskure selbst hervorgebracht wird. 
Krüss und Nilson, Ber. 1497, 20, 2, 8.2137; das. 20, 1, 8. 1686 — Thorit; 
Dennis und Kortright, Z. un. 1894, @, 8. 36 — große Monasitmengen; 
Glaser, Chem. Ztg. 1898, 8. 612 — Monnzitanalyan; Fresenius und Hintz, 
Z. alyt. 1896, 8. 592 — Analyse technischer Thoriumprüparate; Loose, 
Dia, München 1897, 8, 18 — Üeriterden; Delafontaine, Ch. N. 1897, 
75, p. 229-230; C. 'c. 1897, 2, 8. 98 — Fergusonit; Jones, J. Am. Oh. 
Soc. 1808, 20, 8. 348 — ein Shapleigheches Praseodympräparut durch 
mehrfuches Fällen; G. Urbuin, 























Zeit bei 100° C. erwärmt (Bahr und Bunsen a. a. 0. Yiterit- 
erden). Auch der Praktiker Drossbuch (a. a O. Monazit- 
erden) rührte die Hydroxyde der Ceriterden mit heißer Oxal- 
säurelösung an, setzte jedoch etwas Salzsäure hinzu, wobei sich 
‚dieselben unter Kohlensäureentwieklung schnell in schweres Oxalat 
verwandelten, aus welchen sich die nicht unerheblichen Ver- 
unreinigungen von Eisen, Mangan, Kalk usw. leicht auswaschen 
ließen: 


Offenbar bedeutet diose Modifikation beim Verarbeiten größe- 
rer Ausgangsmaterialien eine Zeitersparnis, denn man scheidet 
bekanntlich aus den Aufschlüssen die Erden zuerst mit Ammoniak 
ab, um Kalk und Alkalien zu entfernen, hierauf löst man meistens 
die ausgewaschenen Hydroxydo in einer Säure und fällt aus 
saurer Lösung die Erden mit Oxalsiure Nach diesem Verfahren 
fällt die Manipulation des Lösens vollständig fort. Die geringen 
Mengen von Eisen und Mangan, welche die Oxslate noch ent- 
halten, können später entfernt werden, wenn die in Frage kommen- 
den Präparate auch den erforderlichen Reinheitsgrad bezüglich 
begleitender Erden besitzen, d. h., wenn die Materialmenge be- 
deutend reduziert ist. In einem solchen Falle dürfte zur end- 
gültigen Reinigung die Fällung aus verdünnten Lösungen mit 
Oxalslure, wie oben beschrieben, mehr zu empfohlen sein, 


2) Bucoinats (bernsteinsnure Salze). 


Bald nach der Entdeckung der alten Yttria fand Klaproth, 
daß bernsteinsaure Alkalien aus einer Auflösung derselben, 


‚ch Rose-Finkener, Handb: d, analyt: Chem. 1871, 2, 5.329, 
d. pr. 1839, 18, 5. 289. 

*Ker: 1848, 43, 8. 921; Kjerulf, L, A. 1868, 97, 8. 18 
3 Am. J. Se. (2) 29, Nr. 9, 
Koenig, L. A, 1866, 197, 8.28 — 
‚19, p. 184 — Monazit; Drossbach, 
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Yiteriterden; Urbain, An. Chim. 
er. 33, & 3006 — Monnzit. 
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Salmiak in einen Kolben absublimiert. Hierbei hatten sich jedoch 
nur unbedeutende Mengen Eisenchlorid verflichtigt, auch die 
Resultate von den Cerit- und Yiteriterden entsprachen nicht dem 


In einer Mischung von rauchender Salzsäure (spez, ass) 
absolutem Alkohol und Äther ist ZrÜl, fast gar nicht löslich, die 
Chloride der anderen Metalle bis auf geringe Mengen löslich. 
Nach Entfernung von Ag, Cu, Bi, Sn erhielt Linnemann! auf 
diese Weise eine Zirkonerde, welche noch kleine Mengen schwer 

zu beseitigender, anderer Metalle enthielt. Nach vorstehender 
Methode it eine abeolate Reinigung des Zirkons, speziell von 
Eisen nicht zu erreichen. 

Browning® bediente sich zur völligen Abscheidung des 
Eisens von den Ceriterden einer von Dennis und Magee® an- 
gegebenen Methode zur Darstellung des Cerchlorürs. In eine 
konzentrierte Cerchlorürlösung, erhalten durch Lösen von Cer- 
chlorür in Salzsäure und Eindampfen, welche sich in einer von 
einer Kältemischung umgebenen Waschflasche befand, wurde gas- 
formige Salzsture eingeleitet. Dasselbe wird schnell absorbiert, 
worauf sich kristallinische Massen ausscheiden, in den Laugen be- 
findet sich das Eisen. 

Gooch und Havens* hatten nachgewiesen, daß es möglich 
ist, Eisenoxyd in einem starken Salzsäurestrom als Chlorid zu 
verflüchtigen. Bei 180—200° verlief die Einwirkung auf das 
Eisenoxyd glatt, Havens und Way* verwenden diese Eigen- 
schaft auch zur Trennung des Eisens von der Zirkonerde, 

Die Ausführung des Verfahrens geschieht in gleicher Weise 
wie bei der Trennang des Eisens vom Aluminium. In einem 
Porzellanschiffehen befindet sich eine abgewogene Menge des Ge- 
misches. In einer geräumigen Glasröhre, die von einem Ver- 
brennungsofen aufgenommen wird, erhitzt man das Schifichen beim 
Hindurchleiten eines trocknen Stromes chlorhaltiger Chlorwasser- 
stoffsäure, der durch Eintropfen von Schwefelsäure in ein Ge- 


' Linnemann, Mhft.Ch. 1885, 6, 8.935; Ber. 1885, 18, Ref. 8.459—480, 
3 Browning, Z. an. 1900, 22, 8. 297298. 

* Dennis und Magoe, Z. an. 1894, 7, &. 200. 

*Gooch und Havens, Z an. 1899, 21, 8. 21. 

* Havons und Way, Z. an. 1899, 21, 8. 399-391. 
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misch starker Salaskure mit Kochsalz und i 

stellt wird. Man erhitzt auf 200—800°; bei ca. 200° kann in 
einer Stunde etwa 0,1 g Eisen vollständig verflüchtigt werden. 
Bei höheren Temperaturen geht die Reaktion schneiler vor sich, 
jedoch können hierdurch mechanische Vorluste eintreten. Es ist 
daher vorteilhafter, erst zum Schluß die Temperatur zu erhöhen. 


i 


Gemenge von Fe,O, und ZrO, erhielten die Verfusser 
iedenstallende Resultate. 

Da aus einer ätherischen Lösung von Zirkonchlorid und 
Eisenchlorid bei Zusatz einer kleinen Menge Wasser Zirkonoxy- 
‚ehlorid, ZrOCl,.8H,O, frei von Eisen ausfällt, verwendete Mathews! 
dieses Verhalten eine Trennung, indem er die gemischten 
Chloride in Wasser löste, zur Trockne dampfte und mit absoluter 
Äther sowie einem Strom trocknem Chlorwasserstofl behandelte, 
Die so erhaltene Lösung wurde schnell filtriert, der Rückstand 
in Wasser gelöst und mit Ammoniak gefüllt. Das so erhaltene 
soll keine Spur Eisen enthalten haben und wurde 
durch Glühen direkt in ZrO, übergeführt. Die ätherische Doonne 
wurde abgedampft, der Rückstand mit wäßriger Salzsäure au 
aaa ae Atehktar VE 
bestimmt. Diese Methode soll auch für die Trennung des Eisons 
von Thorium und den Ceritelementen geeignet sein. 

Durch Kristallisieren des Chlorids bezw. Oxychlorids(s. Bd. I, 
8. 207) werden beim Zirkon bedeutend bessere Erfolge erzielt. 
Beim Eindampfen einer Zirkonchloridlösung bis auf einen kleinen 
Rest scheidet sich das Zirkonsalz ab, während in der Mutter- 
vun der größte Teil Eisen zurückbleibt. Durch Wiederholen 

der Kristallisation wollen Linnemann (a a. O.) und Bailey? 
reine Zirkonprüparate erhalten haben. Venable® kristallisierte 
ebenfalls das Zirkonchlorid aus Salzsäure; nach 20—80 Kristalli- 
sationen soll das Zirkon den genügenden Reinheitsgrad für eine 
Atomgewichtsbestimmung gehabt haben. Die Ausbeute ist gering 
Hauser, priv. Mitt), Chevreul* formte aus dem ausgewaschenen 
kristallisierten Alkaliaufschluß des Zirkons mit konzentrierter 
Salzsäure einen Teig und behandelt diesen so lange mit kon- 
zeutriertem HC, bis das Abfließende nicht mehr auf Schwefel- 


J. Am. Ch. Soc. 20, p. 846-858; 0, C. 1899, 1, 8. 68. 
. N. 80, p. 6; Z. alyt. 1890, 20, 8. 148. 

* Vonab) I Am, Ch. 800, 20, p. 119—128; C. C. 1898, 1, 8. 709. 
* Chevreul, An. Chim, 18, p. 245; Schw. Jonr. 29, & 144. 
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11) Alkalidoppelsulfate. 


Diejenige Erde (ZrO,), welcher die letzten Spuren Eisen am 
hartnäckigsten anhaften, wollte Berzelius!. dadurch reinigen, 
daß er die neutralen Zirkonlösungen mit Kaliumsulfat fällte, 
wobei das Eisen in der Auflösung zurückblieb. Scheerer? über- 
trug diese Methode auf die Ceriterden und fand, daß dieselbe an 
bestimmte Bedingungen geknüpft ist (s. Alkalidoppelsulfatmethode 
Bad. I, 8.414, Schmidt? arbeitete auch nach diesem Verfahren, 
zog jedoch das Fällen des Eisens mit aufgeschlämmtem Baryum- 
carbonat vor. 


12) Sulfte. 


Bekanntlich bietet bei der Darstellung reiner Zirkonerde die 
Hauptschwierigkeit das Entfernen des Eisens. 

Da nur bei Gegenwart der höheren Oxydationsstufe das 
Eisen durch Alkalien und Alkalicarbonate zu gleicher Zeit mit 
der Zirkonerde ausfällt, so hat man darauf zu achten, daß die 
zu fällenden Lösungen zuvor genügend mit reduzierenden Mitteln 
behandelt werden. 

Bei Schwefelwasserstoff hat man einen Überschuß dieses 
Reagens anzuwenden und vor der Fällung H,S zu entfernen, um 
die Bildung von Schwefeleisen zu verhindern. Den Niederschlag 
kann man mit essigsäurehaltigem Wasser auswaschen, welches 
das event. mitgefallene Eisenoxyd auflöst, Dieses Verfahren 
soll gute Resultate liefern, wenn man beim Auswaschen die 
Oxydation des Eisens verhindert.* 

Die Reduktion mit schwefliger Säure ist vorzuziehen. Das 
nach der einen oder anderen Methode aufgeschlossene Zirkon- 
mineral (s. 8. 108) wird gut ausgewaschen und der Rückstand kalt 
mit verdünnter Salzsäure behandelt. Das Filtrat engt man zur 
vollständigen Entfernung der Kieselsäure ein und erhält nach 
dem Absondern der SiO, eine Lösung von Zirkonerde und Eisen. 
Die sehr verdünnte Lösung sättigt man mit Schwefelwasserstoff; 


! Berzelius, Pg. A. 1825 (2), 4, 8. 148. 

% Scheerer, Pg. A. 1840, Bl, 8. 467-488 u. 411; J. pr. 1841, 22, 
8. 402; Pg. A. 1842, B6, 8. 406-497; J. pr. 1842, 27, 8.7. 
chmidt, L. A. 1852, 83, 8. 329830. 
“ Berthier, An. Chim. 1838, 50, p. 362; L. A. 1838, 5, 8.246— 208. 








Methode umständlich sein. 

Nach Berthier ao) soll auch schon ein Zusatz 

von schwefligsaurem Ammon zur Zirkonlösung eine Trennung 
a Hermann prüfte diese Angaben und erhielt eine durch 
Eisen gelb gefärbte Zirkonerde. Henneberg? hingegen will die 
Erde rein erhalten haben; da er aber in der Flüssigkeit Kali 
hatte, enthielt dieselbe etwas Alkali. 

Verwendet man eine Zirkonchloridlösung, so füllt beim 
Kochen schon durch schweflige Säure allein die Erde aus, falls 
man basische neutrale Lösungen benutzt, Liegt das Zirkon als 
Sulfat vor, so bat man darch Ammoniakfällung hieraus das Hy- 
droxyd zuvor herzustellen und den gut ausgewaschenen Nieder- 
schlag in Salzsäure zu lösen, Da Eisen unter diesen Umständen 
in Lösung bleibt, verwendeten Mitchell und Baskerrille® diese 


’ Borthier u. U., 1888. 

* Rummelsberg, Pg A. 1844, (8) 08, 8. 149-147. 

* Goisow und Horkheimer, Z an. 92, 8. 372. 

+ Hermann, J. pr. 1844, 31, 8. 16—17; BJ. 1846, 25. Jahrg, 5. 148. 
* Honneberg, J. pt. 38, 8,108. 

® Mitchel und Baskerville, J. Am, Ch. Soc. 16, p. 475476; ©. O. 


1894, 1, 8 490. 
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15) Kalium- bezw. Natriumazid — stickstoffwasserstofisaures 
Alkali. 

Deunis und Kortright {s. Bd. I, 8, 243) bedienten sich 
dieser Reagentien bei der Reindarstellung der Thorerde, wobei 
Thorerde ebenso wie durch Natriumnitrit als Hydroxyd ab- 
geschieden wird und Eisen in Lösung bleibt. 


16) Schwefelammonium. 


Mosander! füllte die Verunreinigungen von Eisen usw. mit 
Schwefelammonium, bis der Niederschlag der Yiterit- 
hydroxyde keinen Stich ins Bläuliche zeigte. 

Zirkon, Yitererden usw, ron Eisen trennte Glaser?, indem 
er die mit Ammoniak neutralisierte Ohloridlösung in eine solche 
von Ammoncarbonat und Schwefelammeonium goß. Die Metalle 
der vierten Gruppe — Eisen, Mangan usw. — fielen aus, während 
die Erden gelöst blieben. 

Bei Gegenwart von Weinsäure wurde öfter Schwefelammonium 
als Fällungsmittel für Eisen verwendet (s. unter Weinsäure S. 18). 


17) Baryumearbonat, 

Da aufgeschlämmtes Baryumcarbonat Ferrisalze füllt, bo- 
nutzte Schmidt* diese Eigenschaft zur Trennung der Ceriterden 
von Eisen. Kjerulf? hatte ebenfalls mit Baryumearbonat eine 
Trennung des Eisens vorgenommen, 20g jedoch die Behandlung 
der Cerithydroxyde mit einer konzentrierten ÖxalsAurelösung 
vor (s. $. 18). 


18. Aluminiamhydroxyd. 


Vauquelin® hatte beobachtet, daß Alaunerde eine Lösung 
von Zirkonchlorid beim Erwärmen zersetzt. Die Alaunerde löste 


! Mosander, The Lond., Edinb, and Dubl. phil, Mag. Oct. 1848, 





it, I. A, 1852, 83, 8, 520-880, 
f,L A. 1889, 87,8. 18. 

*Vaugquelin, An. Chim. 22, p. 201; Trommsdorffs Jour, do 
Pharm. 8, Lt. II, p. 244; K. W, 1509, 4, 8 41a 
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nissen der Oxyde. Daniel und Leberle! haben versucht, die 
günstigsten aufzusuchen. Für die Reduktion wurden die Oxyde 





vorgelegt. 
zierte Eisen stark pyrophorisch, eine ren die durch 
Wägung in einer mit Wasserstoff gefüllten, beiderseits geschlosse- 
nen Glasröhre vermieden wurde, Als Resultat der Untersuchung 
zeigte sich, daß mit Abnahme des Zirkongehalts die Größe 
der Fehlboträge einem Minimum zustrebt, aber selbst bei 
dem günstigsten berücksichtigten Grenzfall von 50 Äqu. Fe: 
1 Äqu. Zr nur bescheidenen Ansprüchen an Genauigkeit genügen 


Demgegenüber muB auffallen, daß Gutbier und Hüller* 
dieselbe Methode angewandt und als ausgezeichnet befunden 
haben. Es könnte daran gedacht werden, daß eins Fehlerkom- 
pensation eingetreten sei, Diese kann aber nach Daniel und 
Leberle (a. a. O.) erst bei einem Mischungsverhältnis, wie es von 
Gutbier und Hüller überhaupt nicht in Betracht gezogen ist, 
stattfinden. Von den pyrophorischen Eigenschaften wird in der 
letzterwähnten Arbeit gar nicht gesprochen. 

An einem prinzipiellen Fehler leidet das Rivotschs Ver- 
fahren insofern, als ein Mehrfaches des experimentell bestimmten 
Gewichts (0: Fe,0,) im Endresultat erscheint und daher ganz be- 
sondere analytische Genauigkeit verlangt werden muß. Über die 
Replik vgl. die Literatur.? 

Jannasch, Locke* und Lesinsky® bedienten sich dieser 
Methode bei der Analyse des Thorits, um Eisen von Thorerde zu 
trennen und verfuhren dabei wie folgt: 

Die gut ausgewaschenen Hydroxyde wurden bei 100° ge- 
trocknet, im Porzellantiegel bei gelinder Glühhitze rerascht, sehr 
fein gepulvert und im Wasserstoffstrome reduziert. Ursprünglich 
war das Gemisch rötlichbraun gefärbt, nahm aber bei der Re- 
duktion eine schwarze Farbe an, da viel Kisen zugegen war. Die 


* Dantel und Leberlo, Z an. 1908, 94, 5. 898; C, C. 1908, 1, 
5. me. 

* Gutbier und Hüllor, Z. an. 1002, 32, & 02; 0. 0, 1008, 3, 8. 918. 
* Gutbier, Z.an. 1908, 36, & 302; Da: Z. an. 1903, 37, 8.475. 
; 0.0. 189, 1,8 19. 
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— nn Db7_m 
durch großen Zusatz von Oxalshure und oxalsaurem Ammon nicht 
erreicht zu haben. 

Uran. Die gebräuchlichste und beste Methode zur Trennung 

der seltenen Erden von Uran ist die Fällung der Erden aus 
saurer Lösung mit Oxalsäure.' Nach Nilson (a. a. O.) sollen 
jedoch Spuren Uran immer im Niederschlag bleiben. Schoerer? 
füllte Yitererden mit oxalsaurem Kali, was nicht empfehlenswert 


besser mit reiner Oxalsüure in Lösung halten (Bührig a. a. O.). 
Nach Smith (a. a. O.) ist es gleichgültig, ob Oxalsäure oder deren 
Ammonsalz für diesen Zweck benutzt wird. 

Schwefelammonium fällt braunes Uranylaulfid, welches in 
verdünnten Säuren und Ammoncarbonat löslich ist, daher benutzte 
H. Rose? bei der Analyse des Samarskits dieses Verhalten für 
eine Trennung. Die mit Ammoniak neutralisierte Chloridlösung 
wurde mit Schwefelammonium und Ammonearbonat versetzt; 

ichzeitig fügte man etwas Ammonoxalat hinzu, um die Erden 
zu fällen, da dieselben in Ammoncarbonat löslich sind. Im Filtrat 
befand sich Uran und etwas Zirkon (s. auch Eisen mit Schwefel- 
ammmon 8. 28, 

Da Uran in seinem chemischen Verhalten viel Ähnlichkeit 
mit Thorium hat, außerdem nach Nordenekiöld*, Nilson®, 
Rammelsbeorg®, Hillebrand’, Melville® und Blomstrand* 
isomorph mit demselben ist, lag es nahe, die von Jannasch? ge- 
machte Beobachtung für eine Trennung dieser Elemente zu ver- 
werten, nämlich durch Hydroxylamin unter gewissen Bedingungen 


% Berzelius, Pg. A. 1899, 18, $. 906; Damonr, An. min. 1m, 6 ® 
1, p. 587; Pig. A. 88, 5. 656; LA. 84, 8, 207; B.J. 1989, 8, 067 
Bührig, J, pr. 1876, (3) 12, & 240; Nilson, Ber. 1882, 18, 2, un 
Smith, Am. Chem. J. 1489, 5, p. 4451; Ber. 1899, 16, 2, 8. 1897; Krüns 
und Nilson, Ber. 1867, 20, 2, 8, 2197; Delafontains, Oh. N, 1897, 76, 
8. 299-290; 0. C. 1897, 2, & 9. 

* Schoerer, J. pr. 1849, 27, 8. 16-17. 

®* H. Kone, Pg. A. 1808, (1) 118, 8. 502. 

“ Nordenskjöld, Geol. För. Förhäl, 3, Nr. 7, p.226-42. 

* Nilson, Ber. 1882, 18,2, 8, 2520. 

* Rammelsberg, Sb. B. 1886, 8. 609; Ber. 20, &. dit. 

! Hillobrand, Z an 3 8. 249-2015 Ch. N. 65, 8.23. 
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schrieben ist, so kann man sich auf die vollständige Entfernung 
des Titans verlassen, s. auch Niob und Tantal 8. 42. 

Da diese Reaktion, wie alle hydrolytischen Spaltungen, eine 
umkehrbare ist, so ergeben sich von selbst die Bedingungen für 
ein Gelingen der Trennung: Man muß die freie Säure möglichst 
abstumpfen, viel Wasser und hohe Temperatur anwenden.! 

Während Hermann? auf diese Weise die Titansäure ab- 
schied, verwendeten Streit und Franz? dasselbe Prinzip der 
hydrolytischen Spaltung und gingen vom Acetat aus.* 

Alkaliacetate fällen nämlich bei Siedehitze alles Titan als 
Metatitansäure quantitativ aus: 


0 
TiCl, + 4NaC,B,0, + 3,0 = 4NaCl + 4HC,H,0, + neon. 
OH 


Es bildet sich hierbei jedenfalls zuerst das Titanacetat, 
das durch Wasser vollständig hydrolytisch gespalten wird. 

Gibt man zu einer Zirkonerde und Titan enthaltenden Lösung 
ein etwa gleiches Volumen Essigsäure und kocht, so fällt ebenfalls 
alle Titansäure, während alles Zirkon, Eisen usw. in Lösung bleibt. 
Bedingung für eine genaue Bestimmung ist, mit Sulfatlösungen zu 
arbeiten, weil mit Sicherheit nur aus ihnen durch Kochen alle 
Titansäure gefällt wird. 

Die von Berzelius® und Pisani? angewandte Methode der 
Kaliumdoppelsulfate (s. Bd. I, 8. 413), welcher sich auch Bou- 
douard® in neuester Zeit bediente, ist nicht für eine quantitative 
Trennung bestimmt. 

Für diesen Zweck arbeiteten Streit und Franz ein Titrier- 
verfahren mit Chamäleon aus; zuvor wird die Titansäure zu 
Sesquioxyd mit Zink reduziert. Nach diesen Chemikern (a. a. O.) 
soll diese Bestimmungsform bei Befolgung der vorgeschriebenen 


! Treadwell, Analyt. Chem. 1902, 1, 8. 99—100. 

* Hermann, J. pr. 1844, 81, 8. 90. 

* Streit und Franz, J. pr. 1889, 108, 8. 75—77. 

* a auch Rose-Finkener, Analyt, Chem. 1871, 8. 828. 

* Treadwell, a.2.0.; Gooch, Z. alyt. 1887, 26, 8, 242; das. 1901, 
40, 8. 800. 

® Berzelius, K. Vet. Ak. Häl. 1829, St. 1; An. Chim. 16, p. 385; 
B. J. 10, 8. 98. 

? Pisani, C. r. 1864, 58, p. 801; J. pr. 97, 8. 118; Z. alyt. 1865, 
4, 8. 417; . 1864, 8. 705. 

® Boudouard, Bull. chim. 1898 (8), 19, p.10—18; 0, 0, 1888, 1, 8.485. 














der 
die Reaktion nicht, Was die Empfindlichkeit der Renktion be- 
trifft, s0 geben 0,00005 g TiO,, als Sulfat in 50 com gelöst, noch 
eine deutlich sichtbare Gelbfärbung. 

Zur Ausführung der Bestimmung bedarf man einer nor- 
malen Titansulfatlösung, die man sich am besten bereitet, indem 
man 0,6003 g mehrmals umkristallisiertes und schwachgeglühtes 
Titanfluorkalinm, entsprechend 0,2 g TiO,, in einem Platintiegel 
wiederholt mit konzentrierter Schwefelsäure, nach Zusatz von 
wenig Wasser, abraucht, den Trockenrückstand in wenig könzen- 
trierter Schwefelsäure löst und mit 5°/, kalter Schwefelsäure auf 
100 com verdünnt. 1 ccm dieser Lösung enthält 0,002 g 'TiO,. 

Die eigentliche Bostimmung führt nan wie folgt aus: 

Man bringt 50 ccm der auf ein bestimmtes Volumen gebrachten, 
auf Titansäure zu prüfenden Flüssigkeit in einen Neßlerzylindert 
und daneben eine Reihe anderer NeBlerzylinder mit bekannten 
Mengen der Normallösung, die man mit Wasser bis zur Marke 
füllt, versetzt je mit 2 cem einer 9°/,igen Auorwasserstoflireien 
Wasserstoffsuperoxydlösung (welche man kurz vor dem Gebrauch 
durch Auflösen von käuflichem Kaliumpercarbonat in verdännter 
Schwefelsäure breitet) und vergleicht die Farbe der untersuchten 
Lösung mit der der Normallösungen. Diese Methode kann nur 
benutzt werden, um kleine Mengen Titansäure, wie sie in manchen 
Gesteinen Äschynit, Eudialyt, Polymignit, Wöhlerit, Lavenit, 
Mosandrit, Johnstrupit usw. vorkommen, Fin Vergleich der 
Nuance an intensiv gefärbten Lösungen ist unsicher (Treadwell 
2.0) 

Bückström? bediente sich dieser Methode bei der Analyse 
‚des Mosandrits und Johnstrupits, Clore? bei derjenigen des La- 
vonits und Wöhlerits. 

Delafontaine* schied mittels H,O, Titan von Zirkon- 
erde ab. 


* Bäckström verwendete einfache Bachergläser von gleichem Durch- 


* Bickström, Z. K. 1890, 16, 3. 83-30. 
#* Clevo, Z. K. 1890, 18, 5. 344 uw. 369968. 
 Dolafontaine, Ch. N. 78, p. 229; J. 180%, 1, & 1099. 


=) 





bestimmte Konzentrationsverhältnisse zu achten, die im Kapitel 

„Füllen der seltenen Erden“ 8. 49 beschrieben sind, 
Nach Demargay! wird aus der flußsauren Lösung von Zr 
Temperatur 


Vanadin. Zum Nachweis von Vanadin in Mineralien empfiehlt 
Hillebrand? das folgende Verfahren: 

ö g feingepulvertes Mineral werden mit einer Mischung von 
20 g Ns,C0, und 34 NaNO, vor dem Gebläse geschmolzen. 
Man extrahiert mit Wasser, reduziert das gebildete Manganat 


dampft, mit Wasser aufgenommen und filtriert. Nun versetzt 
man die alkalische Lösung mit Merkuronitrat, wobei Merkuro- 
phosphat, -arseniat, -chromat, -molybdat, -wolframat und -vana- 
dat, nebst riel basischem Merkurocarbonat gefällt werden. Man 
kocht, filtriert, trocknet, entfernt den Niederschlag vom Filter 
und äschert im Platintiegel ein, schmilzt den Rückstand mit schr 
wenig Na,CO, und zieht mit Wasser aus. Gelbe Farbe der 
Lösung zeigt Chrom au. Nun säuert man mit Schwefelsäure an 
und fällt Spuren von Pt, Mo, As durch H,S, am besten in einer 
kleinen Druckflasche, filtriert, kocht im CO,-Strom aus, verdampft 
und verjugt die überschüssige Schwefelsäure durch sorglältiges 
Erhitzen im Luftbade, löst in 2—3 ccm Wasser und fügt einige 
Tropfen Wasserstofsuperoxyd hinzu: braungelbe Färbung zeigt 
Vanadin an. 

Volk® analysierte Thoriumvanadat, indom er dasselbe in vor- 
dünnter Salzsäure löste, die Lösung ziemlich weit verdampfte, 
mit viel Wasser aufnahm und in eine ebenfalls verdünnte Am- 


* Demargay, ©. r. 100, p. 740; J. 1885, 2, 8. 1929-1920, 

* Hillebrand, J. Am. Cl. Soc. 1606, 6, p. 209; = Treadwell, 
‚Chem. 1803, 1, 8. 40.405. 

* Volk, Z. an. 8, 8. 165. 
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Auch das gewichtsanalytische Verfahren zur Bestimmung der 
eg neben Molybdän von C, Friedheim! liefert gute 





ea ir Während das Niob drei Oxyde Nb,O,, 
‚0, und Nb,O,bonitzt, bildet das Tantal nur zwei Oxyde Ta,O, 
und Ta,0, sind ausgesprochene Säı 


In geglühtem Zustande sind diese beiden Oxyde in Säuren 
unlöslich, auch lassen sie sich durch Schmelzen mit 
Kaliumpyrosulfat nicht aufschließen; Tantal verpflüchtigt 
sich aber durch Glühen mit Fluorammonium. Als Säure 
aubydride verwandeln sich die Pentoxyde, mit Atzenden oder 
kohlensauren Alkalien zusammengeschmolzen, in Alkaliniobate, 
bezw. Tantalate. 

Kaliumhexaniobat und -tantalat sind in Wasser und Kali- 
Jaugo löslich, die Natriumsalze nur in Wasser, nicht aber in Natron- 


Mineralsäuren füllen aus diesen Auflösungen wieder die 
Metallsüuren aus und zwar: bringt Schwefelsäure in der Külte, 
auch in verdünnten Alkalitantatlösungen eine Füllung von Tantal- 
säure hervor, die durch Kochen fast quantitativ wird. Kon- 
zentrierte Schwefelsäure löst die durch verdünnte Schwefelsäure 
gefälte Tantalsäuro beim Erwärmen auf; nach dem Erkalten 
füllt beim Verdünnen mit Wasser die Tantalsüure wieder aus 
— Unterschied von Niobsäure, 

Salz- und Salpetorsäurs erzeugen in konzentrierten Tantal- 
lösungen anfangs eine Fällung, die sich im Überschuß zu einer 

Flüssigkeit löst. 

Niobshure löst sich hingegen nur wenig in den überschüssigen 
Säuren. Aus der salzsauren Tantallösung fällt Schwefelsäure 
schon in der Kälte die Tantalsäure wieder aus, die Abscheidung 
ist jedoch nicht quantitativ, auch nicht beim Kochen. Niobsäure 
löst sich unter diesen Verhältnissen beim Erhitzen auf und die 
Lösung bleibt auch nach dem Verdünnen mit Wasser klar. 

Behandelt man Niobsäure mit kochender Sulzuäure, so löst 
sich nur wenig davon auf; gießt man die Sure vom Rückstand 
ab, so löst sich dieser in Wasser, ein Verhalten, welches an das 
der Metazinnsäure erinnert. 

* Friedheim, Ber. 28, 8. 338, 

* Auszug aus Traedwell, Analyt. Chem, 1801, 1, 8. 898—400, 


A 5. 
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säure“ 8. 57 befinden sich hierüber die genauen Angaben von 
@. v. Knorre, 

Bei der Analyse des Monazits bestimmte Blomstrand (a.a.0. 
die Phosphorsäure auch direkt mit Molybdänlösung in üblicher 
Weise. Nach Kauffmann! soll die Bestimmung der Phosphor- 
säure mittels Molybdänlösung bei Gegenwart von Thorerde nur 
schwierig auszuführen sein. 

Bei Hypophosphiten und Phosphiten läßt sich auch die Fällung 
mit Oxalsäure nicht direkt verwenden, man muß vielmehr die Sub- 
stanz zuerst mit verdünnter Salpetersäure oxydieren und dann 
mit Alkalien schmelzen (Kauffmann a. a. O.). 








48 Das Abecheiden (Ausfüllen) der seltenen Erden 


Beim Fällen der Zirkonerde mit kohlensaurem Kali darf 
kein Überschuß dieses Fällungsmittels verwendet werden, da 
sonst teilweise bis ganze Auflösung der Erde erfolgt. 


saurem Kali, bis die dadurch getrübte Mischung beim Umrühren 
sich nicht klärte, Eine geringe noch hinzugesetzte Menge des 
Kaliumearbonats vollendete dann die Fällung einer weißen volu- 
minösen Erde, die selbstverständlich eisenhaltig war. Gruner? 
hingegen setzte absichtlich einen Überschuß von K,CO, hinzu, 


Bei der Füllung der Zirkonerde mit K,CO, kommt os bei 
Gegenwart von Kieselsäure vor, was ja bei dem direkten Ver- 
arbeiten des Aufschlusses der Fall ist, daß Kieselsäure in den 
Carbonatuiederschlag geht, die aber beim Behandeln des letzteren 
mit Siiuren zurückbleibt. Beim Fällen der Zirkonerde mit Kalium- 
carbonat muß man in der Kälte operieren und den Neutralisations- 
punkt gut abtreffen.® 

Während die meisten älteren Forscher der Meinung waren, 
daß nur einige seltenen Erden durch kohlensanres Alkali und 
koblensaures Ammon gelöst werden, wissen wir heute, daß diese 

aft allen Erden ohne Ausnahme zukommt (s. Allgemeines 
Verhalten der seltenen Erden zu den Reagentien Bd. I, 8. 50 und 
Trennungsmetlode mittels der Carbonate Bd. I, 8. 250). 

Trotzdem Laugier" auf die Füllbarkeit der seltenen Erden 
mit Oxalsäure hingewiesen hatte, blieb dennoch längere Zeit 
dieses Verhalten unberlicksichtigt, Unnützerweise suchte man 
nach anderen Mitteln — #0 z.B. schied Wöhler® Ceriterden, Thor- 
und Zirkonerde durch Kaliumsulfat ab —, bei welcher Gelegen- 
heit Marx 1828 auf das eigentümliche Verhalten der Ceritsulfat- 
lösungen in der Wärme stieß und auf diese Weise die Erden 
abschied. Allerdings führte diese Beobachtung später Mosander 


* Kiaproth, Beitr. 1790, 1, 8. 225 u. 281. 

* Klaproth, Beitr. 1802, 3, 8. 268. 

* Gruner, Bilb. An, 1808, 13, 8. 495-496. 

* Klaproth, Beitr. 1807, 4, &. 128. 

® Lauglor, An. Chim. 1814, 19, p. 306; Sehweig. Journ. 19, 8. 54; 
berg, Pg. A, 1859 (8), 208, 8. 49. 

* Wöbler, Prakt. Übungen 5, 111. 
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Schottländer! gibt für ein Gelingen der Oxnlatfällung sehr 
genaue Bedingungen: 

Man löst etwa 1'/, Teile? vom Gewicht der in Lösung be. 
Äindlichen Oxydmenge (Ceritoxyde, in welchen der Gehalt an 
Lanthan und Didym etwa 50°, beträgt) kristallisierte Oxalshure 
in ihrem 10—20 fachen Gewichte heißen Wassers und gießt einen 
kleinen Teil der mit Salz- oder Salpetersäure” stark angesäuerten 
(bei Ytteriterden und Lanthan wird man die Lösung nur schwach 
sauer machen, da die Oxalate dieser Erden verhältnismäßig leicht 
in Mineralsäuren, selbst in verdünntem Zustande, löslich sind) 
heißen Lösung zuerst in außerordentlich starker Verdünnung 
etw LER Oxyd enthaltend)*, hinzu. Die Oxnlate scheiden sich 

im ersten Moment als halbflüssige Masse ab, die sich meist zu 
Fans Klumpen zusammenballt.* Diese dürfen nicht sogleich 
mit dem Glasstabe gedrückt werden, sondern man wartet einige 
Minuten, bis die Oxalate in die feste Form übergegangen sind, 
zerkleinert dann die Klumpen und rührt krüftig, wodurch sich 
der Niederschlag zum größten Teil gewöhnlich rasch als feines 
Pulver in der Flüssigkeit verteilt; dann fügt man eine Portion 
einer heißen etwas konzentrierten Lösung hinzu und verfährt bei 
Klumpenbildung wieder, wie angegeben, his die Flüssigkeit eine 
größere Menge feinen Pulvers enthält, 

Nun kann der Rast der heißen, sauren, etwa 3°), Oxyde 
enthaltenden Lösung auf einmal hinzugegossen werden, indem 
man stark rührt. 

Hat man große Oxalatmengen, s0 wäscht man zuerst mit 
destilliertem Wasser, später mit dem der Leitung und hierauf 
wieder mit destilliertem Wasser. Da die Oxalate sich leicht zu 
Boden setzen, kann man auch dekantieren.* Die zuerst abge- 
‚gossenen Mutterlaugen enthalten mit Ausnahme geringer Mengen 


% Schottländer, Ber. 1892, 25, 1, 5. 388. 
*Hintz und Wober, 2. alyt. 1807, 36, 8. 28 — bei der Analyse 
auf ı PER ‚Thorit-Mineral, 1.g Ozulsäure. 
Das Eisen muß zuvor osydiert sein — Bührig, J. pr. 1875, (9) 


8.2 
‘ Gihbe, Z.alyt. 1884, 3, B.a97 — vormendet mar 03 Eräldeungen 


* Thomson, Gilb. An. 1818, 14, $. 123—125; Transast. of the Roy. 
Soc. of Edinb, 1811 — vergleicht ganz richtig die susammengeballten 
Klompen mit 


® Schottländer, u © 0. 1892 unis und Kortright, a m. O. 
1894; v. Scheele, Z an. 1898, 17, 8. 310. Böhm. 








» Das Abscheiden (Ausfällen) der sellenen Eyden. 


‚Jegel’, Holzmann? Rammelsberg’, Bahr und Bunsen‘, 
‚BührigS, Frerichs und Smith, Nilson’, Smith®, Crookes®, 
Krüss und Nilson®, Dennis und. Kortright!!, Phipson'%, 
Delafontaine", v. Scheele”*, Behrens", Böhm. 

- Hat man ein Mineral mit Kalium- oder Natriumbisulfat auf- 
‚geschlossen, wie z. B. Fergusonit, so wird man gut tun, zuerst 
die Erden mit Ammoniak abzuscheiden, den gut ausgewaschenen 
Niederschlag in Säuren zu lösen und hierauf erst mit Oxalsäure 
zu füllen. Fällt man aber unbeachtet wie Krüss und Nilson!* 
aus solchen Aufschlüssen die Erden mit Oxalsäure, ‚so muß man 
nach dem Verglühen der Oxalate die Oxyde mit Wasser aus 
kochen, um das Alkali zu extrahieren. 

‚Reinere Materialien fällten z. B.: Popp!", jedoch nach vor- 
‚heriger Neutralisation mit Ammoniak. Uleve’* füllte die letzte 
Ammoniak-Lanthanfraktion, also auch neutrale Lösung, da bo- 
kanntlich Lenthanoxelat in verdünnten Säuren etwas löslich ist, 
Brauner’ füllte ein sehr reines Didym, bei der Atomge- 
wichtsbestimmung mit Ammoniak, Fresenius und Hintz! 


* Bunsen, Vogler, Jegel, I. A. 1808, 106, 8 42; J. pr. 73, 
Carit. 





8. 200-201 — 
* Holzmann, J. pr. 1858, 75, 821 — Corit- 
* Rammelsherg, Pg. A. 1859, 108, 8. 45 — Cerit. 
* Bahr und Bunsen, L. A. 1866, 197, 8. 1 — Gadolinit. 
* Bührig, d. px. 1875, (2) 12, 8. 218 — Oerit, 
* Frerichs und Smith, L. A. 1875, 191, 8. 337 — Oerit. 
" Nilson, Ber. 1539, 16, 2, $. 2520 — Thorit. 
ı  * Smith, Am, Chem. d. 6, p 4401; Ber. 1883, 16, 2, 8. 1887 — 
Samarskit. 


* Orookes, Ch. N. 1856, 54, p. 4149 — Cerit, 
= Krüss und Nilson, Ber. 18%7, 20, 1, 8. 1600-1667 u. 1677 — 
Thorit und Fergusonit; das. 20, 2, 8. 2184 — Wöhlerit. 
* Dennis und Kortright, Z. an. 1894, 0, 8. 35 — Monnsit, 
" Phipson, Ch. N. 1806, 73, p. 145: C. C. 98, 1. $. 1062 — Granit. 
“ Delafontalne, Ch. N. 1897, 75, p. 229-290, O. C. 1897, 9, 8.08 
— Fergusonit. 
“y, Scheele, Z. an. 1895, 17, 8. 315 — Monszit. 
= Behrens, Arch. Neer. 1901, (9) 6, 8. 10 und 88; 0. 0, 1902, 1, 
& 296. 
"= Krüss und Nilson, Oefv. K. Vet, Fhd. 1887, Nr. 5; Ber. 20, I, 
8. 1617. 
# Popp, Li A. 1864, 181, 185 — Yitaritarden. 
" Olere, Ball. chim. 1874, 21, p. 196. 
» Brauner, Mhft. Ch. 1882, 9, 8. 499. 
= Frosenius und Hinta, Z. alyt. 1896, 36, 8. d30. 
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biumsalz partiell Alt! Ytterbiumoxalat ist in verdünnten 
Säuren sehr wenig löslich.” Ebenso sind die Oxalate der übrigen 
Yttererden in verdünnten Säuren etwas löslich? Nach Berlin® 


gut 
tralen oder schwach salzsauren Lösungen. 

Thoroxalat ist von allen Erden am schwersten löslich, selbst 
in starken Mineralsäuren.® Berzelius® bezeichnet dessen Lös- 
lichkeit in verdünnten Säuren als höchst unbedeutend und Hintz 
und Weber? die Fällung so gut wie vollständig, Chydenius* 
ist derselben Meinung. Zirkonoxalat ist im Überschuß von Oxal- 
säure leicht löslich? 

Man vergleiche auch das Kapitel „Trennung der 
seltenen Erden durch partielle Löslichkeit der Oxalate". 

Über die Umwandlung der Hydrosydo in Oxalate durch 
Digerieren derselben mit Oxalsäure befinden sich die genauen An- 
gaben 8. 16. 

b) Fällen mit Ammonoxalat. 

Wie wir soeben gesehen haben, ist es besonders bei quanti- 
tativen Arbeiten erforderlich, die frei werdende Minsralsäure zu 
binden, um zu vermeiden, daß geringe Teils der Erden in Lösung 
bleiben. Alkalioxalate kann man aber nicht verwenden, da hier- 
bei Alkalidoppelsalze ausfallen, wodurch Alkali vom Oxyd zurück- 
gehalten wird, welches man mit Wasser nur schwierig und un- 


! Clere, CO. r. 1879, 80, 8. 421; Nilson, CO. r. 1879, 88, p. 847; 
©. 0. 1879, 8, 856. 

* Nilson, Ber. 1880, 18, 2, 8. 1497. 

® Clove und Höglund, Bih. K, Vet. Hal 1878, 1, 3, Ne. 8; Ber. 
1818, ©, 8. 1408 — Yetrium und Erbinm. 

* Berlin, Pg. A. 1888, 48, 5, 111-112. 

* Drossbach, Z. an. 1901, Heft 26, & 656. 

* Berzelius, Pg. A. 1839 (2), 10, 8. 412. 

" Hintz und Weber, Z. alyt, 1897, 36, 8, 90, 

* Chydenius, Dis, Helsingfors 1861; Pg. A. 1868, (2) 119, 8. 58— 54. 

* Behrens a. a. 0.; Venable und En an ‚Ch. Soc. 20, 8. 278 
bis 976; C. C. 1608, 1, 8, 1008; m. auch Bd. I, 


a 





Das Abscheiden (Ausfällen) der seltenen Erden 55 











vollständig extrahieren kann.! Nach Wild® fällt Kaliumozalat 
die Erden nicht als Doppelsalze. 


Aus den oben angeführten Gründen finden wir auch oxal- 
saures Ammon fast ausschließlich bei reineren Präparaten oder 
bei der Analyse verwendet. Thomson? scheint der erste ge- 
wesen zu sein, welcher oxalsaures Ammon als Fällungs- 
mittel für die Ceriterden verwendete, worauf Laugier 1814 
(« a 0.) mit Oxalsäure direkt fällte. 


Scheerer* versetzte sogar die neutralisierte Lösung der 
Yttererden vor der Ammonoxalatfällung mit Ammonacetat; der 
Niederschlag ließ sich aber sehr schwer filtrieren.. Damour 
und Saint-Claire Deville® fällten Ceriterden, Delafontaine 
(a. a. 0.) Erbium; letzterer setzte etwas Chlorammonium hinzu, 
um das trübe Durchlaufen beim Filtrieren zu verhindern. Bei 
Anwendung von Wärme erhält man zwar einen kristallinischen 
Niederschlag, der sich aber nur teilweise und langsam an die 
Gefäßwandungen festsetzt. Oxalsaure Yttererde geht noch viel 
leichter durchs Filter als Erbium und Terbium; s. auch: Bahr 
und Bunsen (a. a. 0.) Nordenskiöld® und Schützenberger 
(a. a 0); Browning’ 

Als analytisches Mittel wurde Ammonozalat verwendet von: 
Connell®, Scheerer®, Rammelsberg!, Hermann!!, Holz- 


! Scheerer, Pg. A. 1842, 56 (2), 8. 498; J. pr. 1842, 27, 8. 77; 
Pg. A. 1840, (3) 51, S. 470 und 474; Delafontaine, Bibliotheque Univers. 
et Rev. Suisse 1865; Arch. sc. ph. et nat. 1864, Al, 1. Oct; J. pr. 1865, 
94, S. 297-804; L. A. 1865, 184, 8. 107. 

* Wild, Z. an. 1904, 38, S. 196. 

* Thomson, Trans. Edb. 1811, Thomsons Annal. of Philosophy 23, 
p- 356; Gilb. An. 1813, 14, $. 1283-125; K. W. Supplementbd. 1816, 1, 
S. 455. 

* Scheerer, Pg. A. 1842, (2) 56, 8. 498; J. pr. 1842, 27, 8. 77. 

® Damour und Saint-Claire Deville, C. r. 1864, 59, 272. 

* Nordenskiöld, C. r. 1886, 4, 103, p. 797. 

" Browning, Z. an. 1900, 22, 8. 298 — reines Cer. 

* Connell, Edinburgh new philosoph. Journ. 20, 8. 800. 

® Scheerer, a. a. 0. 1840. 

1° Rammelsberg, Pg. A. 1859, 108, 8. 48 — aus schwach easig- 
saurer Lösung, wie Scheerer oben — Analyse der Cersalze. 

! Hermann, J. pr. 1861, 82, 8. 887 — Didym. 





Bekanntlich hatte Banlsi aha, daß Thoroxalat sich 
leicht in einer heißen Ammonoxalatlösung löst, auch Zirkonoxalat 
zeigt diese Higenschaft, »0 daB man hierauf eine Trennung der 
Erden gegründet: hat — s. Bd. I, 8.72 u. 8.444. 


des 
Glasor® gibt für die Bestimmung der Thorerde in Ge- 
Vorschrift: 


zu der siedend heißen Lösung eine ebensolche von oxalaaurem 
Ammon im Überschuß und nach ganz kurzer Zeit, ehe Abküih- 
lung eintritt, einige Kubikzentimeter einer Lösung von essigsaurem 
Ammon (wie dieses von Schserer 1842 — a, a, 0. — empfohlen 
warde, Beim Abkühlen fallen sämtliche Carmetalle (Ytterit- 
metalle, falls solche vorhanden, natürlich auch) als Oxalate nieder, 
während Thorerde in Lösung bleibt. Nach längerem Stehen (am 
besten über Nacht) wird filtriert, im Filtrat die Thorerde durch 
überschüssiges Ammoniak abgeschieden und zur Wägung gebracht. 

Da das durch Ammonoxalat in Lösung gebrachte Thorozalat 
durch Mineralsäure wieder gefällt wird, so ist os, wie gleich be- 
merkt werden soll, durchaus nicht gleichgültig, bis zu welchem 
Grade dis Lösung neutralisiert wird. 

Eine gute Trennung laßt sich somit nach Glasers Methode 
von vornherein nur bei einer möglichst neutralen Lösung er- 
warten. Benz? hat aber nachgewiesen, daß durch eine ein- 
malige Fällung mit Ammonoxalat, auch bei Zusatz von 


* Holzmann, J. pr. 1861, 84, 8. 78 — Cor. 

* Lange, J. pr. 1861, 82, 8, 195 — Cer. 

® Rose, Pg. A. 1863 (1), 118, & 502 — Samarıkit, 

* Delafontaine, L. A. 1864, 131, p. 105 — Atomgewicht des 


® Brush und Ponfield, Am. J. Se. iS8$, 25, $. 459 — Monasit. 
* du Bois und Liobkmecht 1899, Ber. 32, 9, 5, 8946 — Der, Neo- 
dyın, Praseodym usw. 
Z. an. 1901, 27, 5. 251, 
‚Chem. Ztg. 1896, 8. 812 
agw. 1902, 19, 8 209. 














‚ denn bekannt- 
urzxss zeißstes Thoroxalat durch Mineral- 
sack Pissphorsäure so gut wie voll- 
freien Säure, die nötig ist, um 
yeowarı einer äquivalenten Menge Phos- 
:ı iss. wurde von Benz (2.2.0) in 
‚ten über die fraktionierte Füllung 
laz;e genau bestimmt. Um 0,0546 g 
su halten, waren über 200 ccm 
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ecwetzt; hierauf stumpfte man die 
x use schwache Trübung entstand, 
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dung des Cers zur Bedingung macht. Wie wir unten bei den 
Hydrosyden sehen werden, kann man diesen Zweck auch auf 


dern geschieht die Oxydation nachträglich in der Lösung — oder 
handelt es sich um andere Erden, so entfernt man die Oxalsäure 
am einfachsten durch Kochen des Oxalatgemisches mit konzen- 
trierter Salpetersäure. 
1. Nitrate, 

Daß die Ceritoxalate sich schon bei gewöhnlicher Tempera- 
tur in Salpetersäure lösen, hatte bereits 1811 Thomson (a. a. 0.) 
beobachtet. Mosander (s. Bd. I, 3.298) benutzte, nachdem er die 
zusammengesetzte Natur der alten Cererde erkannt hatte, dieses 
Verhalten für eine Trennung des Lanthans vom Didym und auch 
für die Yetererden. Löst man nämlich durch Errürmen ein Ge- 
misch von Lanthban- und Didymoxalat in konzentrierter Salpeter- 
oder Salzsäure, so scheidet sich nach dem Erkalten haupteäch- 
lieh Didymoxalat in kleinen rosenroten Kristallen — Prismen ab.! 

Kocht man hingegen anhaltend eine solche Lösung, so wird 
die OxalsAure oxydiert, während die Nitrate der Erden entstehen, 

Debray? ist jedenfalls der erste gewesen, welcher auf diese 
Weise eine direkte Überführung der Oxalate in Nitrate bewerk- 


Es ist zweckmäßig, die Oxalate langsam in die doppelte Ge- 
wichtsmenge Salpetersäure (spez. Gewicht 1,4)? einzutragen und 
auf freier Flamme zum Sieden zu erhitzen, unter zeitweiligem Zu- 
satz von einigen Tropfen rauchender Salpetersäure, bis die Gasent- 
wicklung beendet; ist (Benz). Die Gegenwart von Cer und Praseodym 
beschleunigt die Oxydation der Oxalshure (priv. Mitt. N. O. Witt) 

Hierbei bilden sich zunächst, indem die Oxalate in Lösung 
gehen, Zwischenprodukte — Verbindungen von Ozalaten mit Ni- 
traten —, welche sich bei nicht genügend lange fortgesetztem 
Erhitzen aus der erkalteten Lösung in Form von Blättchen ab- 
scheiden. Diese Oxalonitrate der seltenen Erden sind wie die 


* Marignac, L. A. 1858, 88, 8. 244; An. Chim, (8) 98, 5. 148. 

® Debray, €. r. 1883, @8, p- 828; Ber. 1889, 18, 1, 8. 1006. 

#® Schottländer & a 0.5; RE und Marckwald, Ber. 1000, 38, 
Heft 16, 8, 9006. 








| Br. 





Bei Anwendung kleiner Quantitäten, “a solche bei der 
Analyse Verwendung finden, ist das Verfahren wohl brauchbar 
und Zeit ersparend, jedoch bei größeren Mengen höchst lang- 
wierig; in einem solchen Falle wählt man den Weg üher das 
Sulfat; s. unten. 

Benz (a. a. 0.) spült die Oxalate (von ca. 0,1 Oxyden) mit 
möglichst wenig Wasser in eine Porzellanschale, spritzt das Filter 
wiederholt mit heißer konzentrierter Salpetersäure und Wasser 
ab und dampft bis beinahe zur Trockne ein. Nun werden erst 
einige Kubikzentimeter konzentrierte reine und sodann 20 cem 
runchende Salpetersäure hinzugefügt, mit einem Uhrglas be- 
bedeckt und ‚die Schale auf das Wasserbad gesetzt. Nach kurzer 
Zeit kommt die Resktion in Gang. Nachdem die Gasentwicklung 


bei der Monazitanalyse alle Zwischenoperationen (mie Einäschern 


fort, so daß die Thoriumbestimmung hierdurch ganz bedeutend 
vereinfacht wird. 


2. Sulfate, 

Thoraxalat in Sulfat direkt umzuwandeln gelingt offenbar 
leichter. Man trägt das fein gepulverte Oxalat in Portionen in 
konzentrierte heiße Schwefelsäure ein und erhitzt so lange, bis 
die Gasentwicklung beendet ist. Nach dem Entwässern der Sul- 
fate löst man dieselben in kaltem Wasser, wobei os vorkommt, 


sen? und Böhm? wandelten die Ceritoxalate direkt in 


Lesinsky, Dis, Bern 1898, 8. 10 — Thoriumoxalat. 
® Bunsen, L. A. 1808, 80, 5, 285. 
’ Böhm, Verlag Fr- Starke, Halle a. 8. 
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Salfste um, indem sie die Oxulate in heiße konzentrierte H,SO, 
re ae ne m unter lebhafter CO- und 
co, von statten ging. Wenn man Sulfate fraktio- 
klark kristallisieren will, a0 solls man sich dieser Methode 'un- 
bedingt bedienen, da man hierdurch viel Zeit und Arbeit spart. 


3. Carbonate. 


Drossbach! zersetzte die Ceritoxalate durch einen großen 
von Soda und löste die gut ausgewaschenen Carbonate 
in 


4. Hydroxyde 


Durch Behandlung der Erdoxalate mit Ätzkali (nicht NaOH, 
da Natriumoxalat bedeutend schwerer löslich ist als Kaliumoxalat.) 
verwandelte Drossbach? dieselben in Hydrate. Auf diese Weise 
erhält man das Cer, wenn es sich um solches handelt, nur in 
der dreiwertigen Form. Will man jedoch hiermit eine Oxydation 
desselben verbinden, so kann man die Hydroxyde mit Wasserstofi- 
superoxyd behandeln, wie dieses Bd. I, 8. 154 beschrieben ist. Die 
gelben kristallinischen Niederschläge lassen sich leicht absaugen 
und waschen; bei 120° getrocknet lösen sich dann dieselben in 
konzentrierter Salpetersäure zu einer tief dunkelroten Flüssigkeit. 
Hierbei muß bemerkt werden, daß ein längeres Trocknen durch- 
aus notwendig ist, um die Superoxyde des ers zu zerstören, 
weil diese sich in Säuren wie Wasserstoffsuperoxyd verhalten, 
d.h. beim späteren Auflösen in Salpetersäure vollständige Reduk- 
tion der Cerilösungen bewirken würden (Meyer und Marckwald 
=.3.0., Ein anderes Mal ompfehlen Meyer und Jacoby, das 
Trocknen bei 180° vorzunehmen.+ 


5. Oxyde. 


Das Glühen der Oxalate kann man bei größeren Mengen 
unbedenklich in einer Eisenschale mit flachem Boden bewerk- 


’ ren; Ber. 1901, 8. 8006. 
t Drosebach, Bor. 1808, 20, 3, 8. 2454. 
* Meyer und Jacoby, Z. an. 1901, 27, 8. 862; Jacoby, Dis. 
Berlin, 8. 28. 
* 8, auch Wyrouboff und Verneail, O, r. 1890, 128, p. 1331 bis 


1884; ©, ©. 1899, 2, 8. 145, 











Duk TApaER nee A mel vun Amine an: 
bodoutender Bubstanzmengen in. Platingefüben. 
kn Verbrennungsofons und eines ein- 
ligen Gasrohes von ca. 80cm Länge lassen sich leicht im 
ee ea 
Atınonphäre.' 


6. Lösen der Oxyde. 


Die Löslichkeit der verschiedenen Erden in Mineralsiuren 
ist bekanntlich sehr verschieden. Zirkonerde, Thorerde und Cer- 


Borzolius® beschreibt als beste Methode, geglühte Zirkon- 
ende wieder in lösliche Form zu bringen, dieselbe fein zu pulvern 
und dann mit konzentrierter Schwefelsäure zu vermischen, welche 
wuvor mit gleichen Gewichtsteilen Wasser verdünnt ist Hiermit 
wind sio einige Stunden bei einer Temperatur digeriert, bei welcher 
kein stattfindet, Nach dem Verdampfen des Wassers 
wind (ie Bohwefolskuro abgeraucht, Wann die Masse nicht mehr 
raucht, IABk man erkalten und löst in warmem Wasser. 

Warven* schloß die Zirkonerdo mit der fünffachen Menge 
Kaliompyromuins auf, notzte nach dem Erkalten einen Überschuß 


bach, er. 1000, 33, Heft, & 
un, Pie. A, IB, (0) 4, 8 144146; B& J. 1826, 5. Jahrg, 


® Warum, Pin A. 1667, (M) 108, 8. 449. 


A . 
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Zirkonhydroxyd ist in starkem Ammoniak nicht merklich, in 
verdünntem etwas löslich.! 

Da Oxalsäure und oxalsaures Ammon so generell in ihrer 
Anwendung als Fällungsmittel sind, finden wir, daß heute vom 
Ammoniak nur dann Gebrauch gemacht wird, wenn es sich um 
Trennung der seltenen Erden von Kalk, Alkalien und ähnlichen 
Metallen handelt, so z. B. beim Thoritaufschluß von Nilson®, 
bei den Doppelsulfaten, s. Bd. I, S. 415 von Boudouard?, Dennis 
und Chamot* und vielen anderen, zur Trennung von Kobalt, 8.3.32 
von Beringer® usw.; Scheerer® fällte nach dem Aufschließen 
des Zirkons mit Soda die Zirkonerde mit Ammoniak, ebenso füllten 
diese Erde: Franz’, Hornberger®, Bailey®, Rördam' u.a. m. 

Bei der Analyse wurde Ammoniak angewendet von folgenden 
Forschern: Berzelius!!, Kjerulf!% Brauner’, Larsen.!* 


2. Ätzalkalien. 


Wie wir oben gesehen haben, werden die seltenen Erden 
durch Ätzalkalien ebenfalls als Hydroxyde gefällt, jedoch ist es 
nicht empfehlenswert, sich derselben zu bedienen, da die an und 
für sich schlecht auszuwaschenden Hydroxyde leicht Alkali zurück- 


1 Venable, J. Am. Ch. Soc. 20, p. 278— 276; 

* Nilson, Ber. 1882, 15, 2, 8. 2519. 

® Boudouard, Bull. chim. (8) 19, p. 10-18; C. C. 1889, 1, 8. 485. 

* Dennis und Chamot, J. Am. Ch. Soc. 19, p. 799-809; C. C. 
1897, 2, S. 1188. 

® Beringer, L. A. 1842, 42, 8. 185. 

* Scheerer, Pg. A. 1843, (2) 58, 8.481482; L. A. 1848, 48, 8, 224. 

? Franz, Ber. 1870, 3, $. 58. 

® Hornberger, L. A. 1878, 181, 8. 234. 

® Bailey, L. A. 1886, 232, 8. 282—257. 

" Rördam, Medd. Gron. 7; Chem. Zig. 18, 8. 78; C. C. 1889, 1, 
8. 538. 

 Berzelius, Gilb. An. 1818, 69, $. 248 — Gadolinit; Pg. A. 1826, 
(8) 4, 8. 188 — Zirkon. 

 Kjerulf, L. A. 1858, 87, 8. 18 — Cerit. 

"= Brauner, Mhft. Ch. 1882, 3, 8. 498 — Atomgewichtsbestimmung 
des Didyms. 

% Larsen, Z. an. 1896, 12, 8. 94 — Analyse des Zirkonniobats; bei 
der Analyse des Yttriumniobats wurde einmal mit Ammoniak gefällt, der 
Niederschlag in HC] gelöst und hierauf mit Oxalsäure gefüllt. 

5 





). C. 1898, 1, 1095. 





nr Ime Ahnchriden 'Awsälien, der sallman. 


eye Iiaher zieht man in so.chen Fälle, wo man unbedingt 
eigiereyln zur Abncheidung wählen mA Ammoniak vor. 

ve nunign Forscher fällten die seltenen Erden mit KOH! 

Ina Sraepelaulfatlimungen wird man nach, dem oben Geaagten 
oda mtailhafter nicht mit Ätzalkalien ausfüllen. 

öna Irolie hiknit. lem Zirkonhydrats in Naszon- umi Kalilauge 


on Fink huatmimt worden.? 








“inanene, Pe A 1940, (9) BL, 5. 467 — alten Lantkan =Lanchen 
"terym Dummulnharg, Pg. A. 1842, (13 55. 5. 65 — alzen Lanthen; 
A ah, 4, B, 20% — terbinmreiche Praktien; Klap- 
den Aufschluß des Zirkons mit KOH 





"ET nshin, 1 Am Oh. Hoc 20, p. 278-276; CC. 1008 1,5 1006 


























‚80 Aufsehließen der wichtigsten Mineralien 





Eee ken war keine 
‚hierbei keine Volumverminderung, sondern Vergrößerung ein.t 
Man hat vermutet*, daß dieses von einer veränderten Anordnung 
a era Maner 
‚veror (a 
‚schoinlich, und zwar keine A INTER, derselbon, 


der 
Zur Vervollständigung vergleiche man: Regnault, An. Ohim. 8) 1, 
p- 188; Pg. A. 68, 8. 248; Krüger, Pg. A. @1, 8. 219 0. 406. 

Diese Thermoluminessens ist cine schr 


zorsotst, und wenn man ihre Einwirkung durch etwas Erwärmen 
unterstützt, so ist der Aufschluß vollständig — die Kisselsäure 
hinterbleibt als weißer feiner Sand, wenn man die Gallerte bis 


sur Teockne abdampft und den Rückstand mit Wasser aufnimmt. 
Hat man Salpetersäure verwendet, so hinterbleibt gleichzeitig der 
größte Tail Eisen, da salpetersaures Eisen leicht durch Hitze zer- 
wett wird, Aus diesem Grunde empfahl Vauquelin (1801), zu 
oinor Zeit, als man keine besseren Methoden für die eisenfreie Ab- 
scheidung der alten Yitria kannte, den Gadelinit mit Salpoterskure 
aufrunchließen, Gadolin (1796), der Entdecker dieser Erde, hatte 
boralta Aufschlußversuche mit Salpetersäure (1 Teil Säure vom spez. 
Gewicht 1,26 und 16 Teilen H,O) und Koenigswasser gemacht, gab je- 
doch dor Sulsalluro den Vorzug, da hierbei größere Mineralstücke ver- 
wunder worden können und auch die Einwirkung eine schnellere ist, 

Klaproth (1802, 1807 und 1810) glühte zuvor das Mineral, 
wodurch dasselbe schiefrig zerklüftete und nufgelockert wurde, 
die sehwaras Barhe verlor sich, wurde schmutzig gelb und 

U None, Pa, A, 186, 103, 8. 811390, 

* Fuchs, N, Jahresbar. 7, p- 418434; auch J, pe. 1894, 1, 8. 91. 


Bi % 








folgte Veröffentlichung, daß die Minen von Nord- und Süd-Carolina 
‚jährlich 20000 Carolina-Monazitsand liefern könnten, entspricht 


En en Pat de ars Tel, ‚also 10001, noch 
zu ho 

Demselben Forscher verdanken wir eine genaue Beschreibung 
‚der amerikanischen Monazitsundlager,* der wir das Folgende ent- 
nehmen: 

„Die für den Handel in Betracht kommenden Monazit- 
ablagerungen sind diejenigen, welche sich im Schwemmland der 
Flüsse und deren Untergründen und in Sandablagerungen längs 
der Seeküste finden. Solche Lagerstätten konnten sich nur in 
Ländern bilden, welche von der erodierenden Tätigkeit der prü- 
historischen Gletscher verschont hlieben, welche einst einen großen 
Teil der Erde, besonders in der nördlichen Hemisphäre bedeckten. 
In den Ländern, welche jenseits der Grenzen der früheren Eis- 
berge liegen, ist die weiche, obere Schicht von zerfallenen Felsen 
an ihrer Stelle verblieben, abgesehen von Veränderungen, welche 
durch die Wirkung des Hisßenden Wassers verursacht wurden. 
Bolch oberflächlicher Detritus kann eine Michtigkeit von 50 bis 
200 Fuß besitzen, je nach den lokalen Bedingungen und der be- 
zeichnende Namo Saprolith „verfaulter Stein“ ist von F. Becker 
für »olche Massen von zu Erde zerfallenen, aber nicht fort- 
gonchweınmten Gesteinen angewendet worden. 

Durch Wassererosion und sükulare Bewegungen sind diese 
Saprolitho weiter zerkleinert worden und in die Strombetten und 
deren Untergrund gelangt, Hier wird das Material durch das 
ießende Wasser einem natürlichen Sortierungs- und Konzen- 
trationaprowell unterworfen, indem die schweren Mineralien zuerst 
und bei einander abgelagert werden; dies nennt man eine „Placer- 
Ablagerung“, ein den Goldgrübern wohlbekannter Ausdruck. Wo 


3. 0 W. 1608, 38, 8. 708. 
@. W. 30, & 88-50; Glasers An. £. Gewerbe- und Bauwesen 
.o,8 1, 
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, wie das Placer Gold verarbeitet wird. Die 
wa 2,40 m lang, 50 cm breit und ebenso tief und 
sanften Neigung nach der Öffnung der Grube 
Zwei Männer arbeiten an einer Rinne, der eine 
‚ufelt den Sand auf ein am oberen Ende der Rinne ange- 
ton Siob und der andere arbeitet den Inhalt durcheinander 
mit einer großen Gabel oder einer durchlöcherten Schaufel, um 
don leichteren Sand abzuschlämmen. Die Rinnen werden jedas- 
mal am Hnde eines Arbeitstages geleert, der gewaschene und 
ungereieherto Monazit gesammelt und getrocknet. Rails sich 
ngneteisenstein in demselben befindet, wird derselbe mittels 
einen Magneten entfornt Viele der schweren Mineralien wie 
Zirkon, Rutil, Brookit, Mennccanit, Granat usw. können nicht 
benoitigt werden, da ihr spez. Gewicht demjenigen des 
Monnzits schr nahe steht Der für den Handel präparierte Sand 
ist deshalb nach dem Waschen durchgängig noch kein reiner 
Monazit. Ein gereinigter Sand mit 65—75%/, Monazit wird für 
eine gute Qualität betrachtet. Zuweilen werden zwei Schleusen- 
rinnen Gbereinander angewandt. Der Sand wird ohne Rück- 
sicht auf Verlust in der ersten gewaschen, wobei ein kleiner Teil 
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in das obore Ende der zweiten fließende Material enthält noch 
den größten Deil des Monazita Es wird in dieser zweiten Rinne 
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dem Kabel verbunden werden konnte. Die Platte mit dem Tiegel 
wurde auf Chamotteziegel gestellt, bis zur Höhe des Tiegels mit 
Chamottesteinen umbaut und der Zwischenraum zwischen diesen 
und dem Tiegel mit zerstoßoner Chamotte ausgefüllt, 

Eine Verunreinigung der Materialien durch das Tiegelmaterial 
hat man nicht zu befürchten, da die Schmelzung sich nicht bis 
an die Tiegelwand erstreckt, wenn die Anodenkohle gut zentrisch 
angebracht ist. 

Ein guter Tiegel muß eine ganze Reihe, mindestens acht 
bis zehn Schmelzen aushalten und ein Zerspringen der Kuthoden- 
platte passiert nie; Kühlvorrichtungen sind nicht erforderlich. 

Das Aufschlußverfahren von Muthmann, Hofer und Weiss 
erwies sich auch bei vielen Böhmschen Versuchen, die im großen 
Maßstabe ausgeführt wurden, als außerordentlich handlich und 
fördernd, so daß ihm der Vorzug vor allen anderen Methoden ge- 
‚geben wurde, sobald es sich um schwerlösliche Oxyde usw. handelte. 

Der Prozeß des Schmelzens nimmt bei geschicktern Manipu- 
lieren etwa I—1?/, Stunde pro Kilo Material in Anspruch, so 
daß, wenn man Reservekohlenplatten besitzt, +—5 kg Oxyde in 
einem Tage aufgeschlossen werden können. Dann zieht man die 
Anodenkohle in die Höhe und bedeckt den Tiegel und das Uarbid 
mit einer Schicht Kohlenpulver, um Verbrennung der Carbide zu 
vermeiden. 

Man Int orkalten, was etwa 12 Stunden dauert; will man 
den Tiegel öfter benutzen, so muß man ihn, des langsamen Ab- 
kühlens halber, in seiner Chamotteumhüllung stehen lassen. 
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‚hieraus leicht dreibasisches Alkali durch Kristalli- 

sation als Handelsprodukt kann und ebenso aus den 

Laugen durch Eindampfen i, welches man wiederum zum 
benutzt. 

Den Rückstand rührt man mit etwas alkalisch 


Pulver darstellt und sich leicht lösen laßt, 

Zur weiteren Anreicherung des Materials an Thorerde wird 
das so erhaltene Produkt mit wäßriger schwefliger Säure oder 
anderen verdünnten Mineralskuren behandelt, wobei die Oerbasen 
fast vollständig gelöst werden sollen, während ein ralatir thor- 
reiches Produkt zurückbleibt. 

Im Betriebe wird sich jedenfalls empfehlen, die Operation 
derartig auszuführen, daß man den erhaltenen Schlamm in 
hölzerne, geschlossene und innen ausgebleite Bottiche mit Wasser 
vermischt und schwofligs Sure in die Masse leitet. Wenn man 
die Gase den Riesröstöfen entnimmt, in denen die schweflige 
Säure durch Abrösten von Schwefel- oder anderen Kiesen dar- 
gestellt wird, so wird die zur Auflösung in den Bottichen er- 
forderliche Wärme durch die Röstgase selbst geliefert. Im 
anderen Falle müßte man wohl mit einer Bleischlange und 
Dampf für die erforderliche Temperatur sorgen. 

Der ausgewaschene Rückstand wird in einer Säure gelöst 
und nach einem lukrativen Verfahren gereinigt. 

Auf basischem Wege mittels Ammoniak dürfte man den 
Zweck des Anreicherns besser und sicherer erreichen, indem man 
wie Smith (Bd. I, $. 237) vor längerer Zeit empfohlen, etwa den 
vierten Teil der Erden mit Ammoniak ausfällt. Selbst der große 
Praktiker Drossbach entschied sich für dieses Verfahren und 
ebenso bedienten sich noch andere Forscher desselben. Die von 
Smith angewandte Mosandersche Chlormethode (Bd. I, $. 184) für 
den gleichen Zweck dürfte daher weniger in Betracht kommen, 
jedoch sei auf das von Brauner (1898) ausgearbeitete Vorfahren 
mittels Oxalsäure (Bd. I, 8. 305) sowie auf die Natriumcarbonat- 
methode von Witt (Bd. I, 8. 268) besonders hingewiesen. Diesen 
Methoden schließen sich noch eine Reihe anderer Verfahren an, 
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it Kaliumbisulfst auf, letzterer allerdings mit einem 
Zusatz ron Fluornatrium. 

05 gebeutelter Monazitsand wurden mit 0,5 g Fluornatrium 

im Platintiegel innig gemischt und mit 10g Kaliumpyrosulfat bei 

Decke allmählich bis zum ruhigen Schmelzen er- 

hitzt. Es geschah dieses am besten so, daß man den Platin- 

tiegel mittels Asbestring in einem geräumigen Porzellantiegel be- 

festigte.” Nach beendeter Gasentwicklung erhitzte man noch ca, 

15 Minuten über freier Flamme zum schwachen Glühen, worauf 

die Schmelse mit Wasser und etwas Salzsaure auf dem Wasser- 

wurde, Nach dem Absetzen filtrierte man ab, 

koehte den Rückstand nochmals mit etwas konzentrierter Salz- 

sure, verdünnte und filtrierte wieder? Im Filtrat (ca. 300 com) 


! Glaser raucht den fein gepulverton und gebeutelten Monazit- 
sand 1. mit konzentrierter Schwefelsäure ab, wie dieses Blomstrand (1887) 
tat, 2. dumpft mit Fiußeiuro ab und 2. schmilzt mit Pyrosulfat. 

Diew Auschlußimeihode laßt sich sch Dans (a a0) hal oner 


n Aufschließen des abfiltrierten Rückstandes mit Kaliumpyrosulfat. 

‚Auf diese Weise erhielt Benz 11,07%, Rückstand, der weder Phosphor- 
Säure noch seltene Erden enthielt, sondern hauptsächlich aus Kiewelsäure 
und Tantalskuro bestand. Durch Schmelzen mit Pyromlfat und Natelum- 
Buorid ‚sogar eine einzige Operation. 

* Treadwell empfichlt diesen Modus’ nach in seinem Lehrbuch der 

Analyse 1908, $. 22 und 308. 

* Dor Rückstand ist frei von Thoriumoxyd und besteht hauptsächlich 
sus Kiesel-und Tuntalsture (Glaser, Chem. Ztg. 1896, 8.612; Benz nn se 
Treadwella.a. O.). Beim Aufschließen mit Schwefelakure best 
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"== Sum durch Ammoniak größtenteils ab 
am ter uch zu weit und hüte sich, eine 
ruen, da eine solche nur schwer 
zeu 'st und trug in die zum Sieden 
Aumenoxalat ein, wobei tüchtig 
surie. Die Oxalate setzten sich 
lag ab. Man prüfte stets, ob 
- „umua!xalatlösung keine Fällung 
u iber Nacht filtrierte man ab 
nz sv aus, wie sie auf S. 166 
»ucaen fand Benz in einem süd- 
Mittel 4,60%, ThO,. Tread- 
$euzsche Methode, da sie ge- 
ssersche. Zur Bestimmung des 
den Sand mit Schwefel- 




















— Cerin). 





Unterschiede zwischen Orthit, 
iserer (1840) ein verschiedenes 
Steinarten gegenüber Säuren be- 















= au und dasselbe Mineral ver- 
ER deim Aufschließen verhalten. 

« Yille-Fjeld und der Allanit von 
S .xöbar sein, hingegen Allanit von 










n nur durch Soda. Scheerer 
g der beiden Allanite vollständig 
Zuge drei Namen nur ein Mineral 
en „Orthit“ gewählt hat. 

von Caleium, Eisen, Aluminium, 
u; seine Formel ist nach Groth 
x.vHjcat, worin Ce die seltenen 


Scheerer, Kerndt, Rammels- 
x u. veröffentlichten Analysen ist 
I, wechselnde Mengen der Erden der 


Sickstand im wesentlichen aus schwer 
Titan- und Magneteisen. 
Zramensne, sowie 
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Orthit. 
Spez. Cerit- |Ytterit- 
Cam. [Vorkommen | Far Literatur 
3,288 | Finbo | 17,39 | 8,80 | Hisinger und Berzelius, Afhdl. in 
Fysik. 1818, 89; a. Scheerer, Pg. A. 
1840, 51, 8. 410. 
8,19 | Snarum | 21,58 Scheerer, Pg. A. 1840, 51, 8. 478; 
J. pr. 1841, 22, 9. 460465. 
3,88 | Fillefjeld | 21,48 | 1,91 | das. 
8,50 | Hitterös | 20,01 | 0,85 | Scheerer, Pg. A. 1842, 56, 8. 479 
bis 562. 
4,285 | Erzgebirge | 9,08 | 37,14 | Kerndt, J. pr. 1848, 48, 8. 219, 228. 
3,647 | Minsk | 21,8 Rammelsberg, Pg. A.1849, 78, 8.97. 
Tanaberg | 11,11 Cleve, ». Engström, Dis., Upsala 
und 1877; Z. K. 1879, 3, 8. 195—200; 
3,48 J. 1819, 8. 1209. 
ThO, 
354 | Kragerö | 19,48 das. 
8,508 | Hitterds | 19,77 | 1,11 | das. 
und 
0,95 
Th0, 
3,041 | Yiterby | 9,52 | 2,02 | das. 
und 
1,12 
Th0, 
367 | Missk | 1991 | 1,94 | Nils Engström, Dis, Upsala 1877; 
Z. K. 1879, 3, 8. 190-201; J. 1879, 
8. 1209. 
3,89 | Yeterby | 18,68 | 4,74 | das. 
Spuren 
ThO, 
2,92 | Yiterby | 1152 | 7,55 | das 
Spuren 
Th0, 
Missk | 18,54 | 7,81 | Mutbmann und Stützel, Ber. 1899, 
8, 8. 2675-2677; Stützel, Dis, 
Universität München 1899, 8. 29 u. 81. 
Liano Co, | 25,06 das. 
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( nd Yitriumgruppe enthalten; in vielen derselben finden 
ı außerdem erhebliche Mengen von Thorerde. Die 
Gadolinerde ist nach Bettendorff! in beträchtlicher 
Menge in den Orthiten von Stromsbö& bei Arendal sowie 
ERS wag bei der Wahl des Ausgangsmaterials 
die Darstollung dieser Erde wohl zu berücksichtigen ist, 
ie dem Glühen soll dieses Mineral schwer zersetzt werden 
Deren 
Das Aufschlioßen des Orthits geschieht nach den bekannten 
Methoden, die auch zur Zerlegung des Cerits benutzt werden. 
Das fein gepulserte Mineral wird in großen Porzellanschalen 
mit konz. Salzsäure erhitzt, bis die überstehende Flüssigkeit 
dunkelbraun erscheint. Nachdem man die sirupartige Flüssigkeit 
erkalten gelassen und abgegossen hat, wird der Rückstand aber- 
mals in gleicher Weise behandelt, bis er grauweiß geworden, 
wozu in der Regel eine dreimalige je etwa zehnstündige Be- 
handlung genügt. Hierauf befeuchtet man einen Teil des Rück- 
standes mit konz. SchwefelsAure und erhitzt so lange, bis die 
überschüssige Säure verjagt ist. Den weißen Rückstand trägt 
man in kleinen Portionen in Wasser (kaltes) ein, filtriert und ver- 
setzt mit Oxalsäure. Das Ausbleiben eines Niederschlages be- 
weist, daß der Aufschluß gelungen ist. Im anderen Falle ver- 
einigt man die Oxalate mit denjenigen aus der Chloridösung 
erhaltenen oxalssuren Erden (Balch 1863; Engätröm 1879; 
Dennis und Mugee 1894). 





5. Thorit (Orangit). 

‚Diese beiden Mineralien sind eigentlich Umwandlungsprodukte 
der ursprünglichen Substanz ThSiO, mit 81,5°/, ThO, und 18,5%), 
SiO,, aus welcher ein Teil der Thorerde entfernt ist, und die be- 
trächtliche Mengen Wasser aufgenommen hat Im allgemeinen 
betrachtet man den Thorit als einen weniger reinen Orangit.? 
Der neben verschiedenen anderen Beimengungen (Eisen, Kalk, 
Mangan) darin vorhandene Gehalt an Blei, Zinn und wohl auch 


* Bettendorff, L. A. 270, 8, 977—878. 
? 4. Breithaupt, 1886, B. u. H. Ztg. 8. 82; Nordensklöld, 1876, 
Geol. Fören. Förhäl. 8, Nr. 75, pı 26-229; Z f. K. 1877, 1, 8. 339-334. 
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R ‚und großen Mineralienbureans (priv. Mitteilung) werden jähr- 
viele tausend Kilo dieses sehr thorreichen Steines den chemi- 
‚schen Fabriken ae tgl auch Ee „Monazit“ I 

Zur Abscheidung der im Thorit enthaltenen seltenen Erden 
im rohen Zustande gibt es eigentlich nur einen Weg (HCl), welcher 
wit nur geringen Modifikationen von allen Forschern eingeschlagen 
worden ist, welche sich seit Berzelius (1829) Zeiten mit der 

ii dieses Minerals beschäftigt haben. (Nordenskiöld 
und Chydenius 1880, Delufontaine 1884, Nilson 1882, Krüss 
1887, Jannasch-Locke 1893, Witt 1897, Hintz und Weber 
1897, Lesinsky 1898, Urbain 1900.) 

Das fein gepulverte Mineral — zur Analyse nimmt man 1 g, 
Hintz und Weber — (nach Urbain [1900] braucht das Pulver 
nur grob zu sein) wird mit Salzsäure (Jannasch [1893], Lesinsky 
[1898] fügten noch einige Tropfen Salpetersäure auf 5—6 g Thorit 
bezw. Orangit hinzu) zu einem dicken Brei angerührt und das 
Ganze zur Trockne eingedampft. Die hierbei von Berzelius 
(1829) beobachtete Chlorentwicklang am Thorit von Brevig rührte 
ron einem Mangangehalt (2,43°,/, Manganoxyd) her (Nilson 1892), 
Zum vollständigen Aufschluß bedarf es drei- bis viermaliger 
Wiederhohlung dieser Operation (Jannasch, Lesinsky 1808), 
Den Rückstand trocknet man hierauf mehrere Stunden bei 110% 
um die Kieselsäure unlöslich zu machen, befsuchtet denselben 
mit wenig konz. Salzsäure, fügt eine hinreichende Menge Wasser 
hinzu, erwärmt eine halbe Stunde auf dem Wasserbade und 
filtriert schließlich von der nbgeschiedenen Rivselskure ub (Urbain 
1900; Jannasch, Lesinsky a. a. 0... In die erhaltene Lösung 
wird Schwefelwasserstoflgas eingeleitet’, wodurch geringe Mengen 
vorhandenen Bleis und Zinns, sowie etwa vorhandene Spuren 
Kupfer gefällt werden. Die von diesen Schwefelmetallen getrennte 
Ba muß nun vor allem vom Kalk befreit werden. Es ge- 


5 Da die Schwofeiramersioßfällungen manehmal trübe durcha Filter 
laufen, empfehlen Jannasch, Lockc (1898) und Lesinsky (1808, 8. 8) 
die folgende Vorschrift: Man macht das Kieselsturefiltrat mit Ammoniak 
schwach alkalisch, wobei eine dicke klumpige Masse watstaht, hierauf 
setzt ınan auf 6,0 g Mineral 25—90 com Schwefelammonlösung hinzu, kocht 
auf, sotzt so viel Säure hinzu, daB das Gange schwach saure Reaktion zeigt, 
und kocht von neuem. Die ungelöst zurückbleibonden Sulfide der Schwefel- 
wusserstolfgruppe lassen sich hierauf gut abfiltrieren. Dans erhaltene Filtrat 










wird weiterhin gekocht und mit etwas Salpetersäure oxydiert. Die anderen 
Operationen sind dieselben wie oben. 
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— 0 .0- 
Marmar (1 T. Zirkon, en und 11,1 T. Marmor) im 
Kohlentiegel läßt sich Zirkon aufschließen, wobei vorhandenes 
Eisen reduziert und als Regulus abgesondert wird (Berthier 
(1839). 

Da Salpoter beim Aufschlioßen in vielon Füllen, besonders 
bei Glimmer, der sich schwer pulvern läßt, sehr gute Dienste 
leistet, schloß Henneberg (1846) den Zirkon mit kohlensaurem 
Natrium unter Zusatz von ungefähr '/, Salpeter auf. 

Bailey (1889) setzte zu einem Gemisch von 100 g Soda mit 
10 g Floornatrium allmählich 25 g fein gepulrerten Zirkon hinzu 
und erhitzte #0 lange, bis keine Kohlensäure entwich, Die Schmelze 
wurde in Wasser gelöst, mit Salzsäure versetzt und filtriert, das 
Filtrat zur Trockne verdampft und mit sehr verdünnter Salz- 
säure aufgenommen. Das Verfahren mußts so oft wiederholt 
werden, bis der Rückstand in verdünnter Salzsäure vollständig 
löslich war, also keine Kieselsäure mehr vorhanden war. 

Für analytische Zwecke empfiehlt Berzelins (1825) einen 
Zusatz von Ätznatron und zwar in folgender Anordnung: 

Das geglühte und gewogene Zirkonpulver wird genau mit 
dem Dreifachen seines Gewichtes fein geriobenen kohlensauren 
Natrons vermischt und so in den Tiegol eingepackt, daß in der 
Mitte eine Vertiefung entsteht, Die Masse wird eine Viertel- 
stunde lang geglüäht, ohne daß sie ins Schmelzen kommt. Hier- 
auf laßt man erkalten und legt in die Vertiefung einen Teil 

t, worauf der Tiegel langsam erhitzt wird, so daß 
das Ätenatron sich in die poröse Masse einsaugen und sein Wasser 
ohne Aufblähen und Spritzen abgeben kann. Hierauf hält 
man das Ganze eine halbe Stunde weißglühend. Nach dem Er- 
kalten ist die Schmelze ungefärbt und der Platintiegel unange- 
griffen, Mit Salzsäure behandelt, eingedampft, mit konzentrierter 
Salzsäure befsuchtet und s0 bedeckt zwei Stundon lang stehen 
gelassen, wird die Salzmasse in Wasser gelöst und filtriert. 

Von einem Gramm geglühten Zirkonpulver erhielt Berzelius 
0,998 g Kieselsüure. Aus der Flüssigkeit wurde durch Ammoniak 
0,608 g Zirkonerde gefällt. Als die Kieselsäure mit Fluorwasser- 
stofisturo behandelt wurde, resultierten noch 0,068 g unzersetztes 
Zirkonpulver, welche ron 1 g in Abrechnung gebracht wurden 
= 0,932 g Zirkonmineral. Die Flußelurelösung gab nach dem 
Behandeln mit Schwefelsäure, Abdampfen, Aufnehmen mit Wasser 
und Fällen des Filtrats mit Ammoniak noch 0,045 g Zirkonerde; 
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Samarskit. 
Spes. [Cerit-|Ytterit- Thor-|Zirkon- 
Vork« 
Gem, | "KOMMER (ogen| erden | erde| arde Timalır 
5,8 Missk [8,21 | 12,61 |6,05 | 4,85 | Finkener und H. Rose, 
Pg. A. 1863, 118, 8. 505. 
5,6 | Imensee [2,48 | 21,08 |2,88| — | Hermann, J. pr. 1866, 
98, 8.114. 
5,67 Miask 433 | 12,62 | — | — Rammelsberg, Mb. B. 
1878, 8. 656; Z. K.1879, 
8, 8. 102. 
5,7 Nord- 4251| — | — Allen, s. Smith, Am. J. 
Carolina Se. (8) 13, p. 559; Z.K. 
1877, 1, 8. 500. 
57 " 424 | 1449 | — | — |Smith, a. oben. 
5,8 Pe 237 | 168,90 | — | — | Rammelsberg, Mb. B,, 
1978, $. 656; Wied. An. 
1877, 2, 8. 638 u. 664; 
2. K. 1819, 3, 8. 102. 
50 | Canada [as [14,34 | — | — | Hoffmann, Am. J. Se. 
1882, (8) 24, p. 475; 
Z. K. 1884, 9, S. 85. 
61 | Colorado [2,61 | 16,88 |s,60 | 2,60 | Hillebrand, Z. K. 1891, 
19, 5. 688. 
59 Ural |1,18 | 21,80 [1,73 | 1,20 | v.Chroustschoff, Rusa. 
min. Ges. 189, 31, 
8.412—417; Z.K. 1896, 
26, 8.385. 

















wurde das Ganze zum Kochen gebracht und nach allmählichem 
Hinzufügen von 100g des Minerals die überschüssige Flußsäure 
durch Erhitzen so weit als möglich entfernt. Die Metallsäuren, 
welche in Lösung gegangen waren, wurden von dem grünlichen 
Niederschlag durch Dekantieren getrennt, der letztere zunächst 
gut gewaschen und nach dem Trocknen mit einem Überschuß 
von Schwefelsäure eingedampft. Nach Auflösen der Sulfate 
(e. Bd. I, 8.315) in Wasser wurde das Uran durch Versetzen mit, 
Salpetersäure und Kochen oxydiert, hierauf aus der Lösung die 
Erden mit Ammonoxalat gefällt. 








Aufschlioßen der wichtigsten Mineralien 
Für die Analyso wird von Smith (1883) empfohlen: 
DEE eek Danamkin, yurden Dal 
gobrucht, welche en. 50cem fußt; das Pulver wird mit 5—6 cm 
Wasser befeuchtet, und hierauf gibt man 8$—10 ccm konzentrierte 


sputel beginnt in wenigen Minuten eine Iobhafte Reaktion, dio 
ganze Masss wird heiß und in 5—10 Minuten ist der Aufschluß 
beendet, olıno jede üußere Erwärmung. War das Mineralpulver 
wel fein, #o ist der Aufschluß ebenso schnell beendet, wie bei 


der Aufschluß ala beendet zu betrachten, Hierauf wird die Platin- 
nolmlo auf dem Wasserbade zum größten Teil abgedampft. 

Auf diese Weise erhält man eine Lösung, in welcher sich 
die Metallsäuren, Eisen und Mangan befinden, während im Nieder- 
nohlug Erden, Uran usw. Solbstvorständlich befinden sich noch 
Bpuren Kisen in der Fällung, ebenso wie Erden in der Flüssigkeit, 
‚Jedoch sind diese Bestandteile leicht im Gange der Analyse zu trennen 
und iu Abzug zu bringen, sie sollen höchstens 1%, betrugen. 

Zum Inhalt der Platinschale (abgedampft) gibt man 30ccm 
Wissen, erwärmt und filtriert (Gummi- oder Silbertrichter), was 
walr nohnell von statten geht. Der Niederschlag wird mit heißem 
Wussor gut aungewaschen, zum Schluß worden cinige Tropfen 
IMubsaure dam Waschwasser zugesetzt, um ein trübes Durch- 
lunfen wu werhäten. Filtrieren und Auswaschen sind in 15 bis 
a0 Minuten boundet, 

Introflk den analytischen Ganges sei auf das entsprechende 
Kapitel (9, 194) verwiesen. 

ie lie im Fergusonit vorkommenden seltenen Erden 
ml Mikunen benitzen wir nur von Krüss und Nilson (1887, 
A 1080) Angnbon. Zum ersten Male verarbeiteten diese Chemiker 
where Mengun (9,0 kg) dieses seltenen Materials. 

Dan Miuornipulver wurde durch Schmelzen mit dor vier- 
Anlıon Gewiohlumonge Kuliumpyrosulfat in einer großen Platin- 
wohne anfmsohlenmn, in welcher 400g Fergusonit auf einmal 
worsniet wonlın konnten. Aufs feinste zerstoßen, wurde die 
Wolmelsm ann In großen Glaszylindern mit kaltem Wasser aus- 
welamt wid dekantiort, bis Ammoniak keinen Niederschlag im 
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Fergusonit. 








Bpen. [Cerit.| Yıterit- Thor. Zirkon- 7 
Gow. | Vorkommen |. aen| erden |arde | erde Taberäter 




















524 | Grönland | 4,8| 4191 | — | 3,02 | Hartwell, K. Vet. Akd. 
Häl. 1828, p. 187; Pg. 
A. 1829, 16, (2) 8. 478. 
9 3,05| 38,61 | — | 6,98 | Rose (Weber), Pg. A. 
1859, 107, S. 591; das. 
118, 8. 511. 


5 108| 84,88 | — | — | Rammelsberg, Mb. B. 
1871; &. auch Pg. A 
1873, 160, 8. 205. 


Norwegen | 0,77| 37,15 |3,44 | 4,02 | Hermann, J. pr. 1869, 
107, 8.184. 


41 ” 1s,7| 51,09 | — | — | Ramsay und Travers, 
Proc. Lond. 1897, 62, 
p-325—829; Jahrb. Min, 
1899, 2, 8.20. 


49 | Xierby | — | s980 | — | — |Nordenskiöld, Pg. A 
ul, 8. 285; aus den 
Verhandl. d. schwed. 
Akad. 1860. 


5,56 . 1,0| 0,45 | — | — |Rammelsberg, Ber. 
1870, 3, 8.948. 


8587| Nord- | — |4701 | — | — | 8mith,s. Hidden, K. 
Carolina 1881, 5, 8. 510; aus 
Am. J. Sc. 1880, (8)20, 
p- 510. 


5,8 ” 415| 3721 | — | — |Seamon, Am. J. Sc. 
1882, (8) 24, p. 872; 
Ch. N. 46, 8. 205; Z.K. 
1884, ®, 8. 80 u. 628. 


5,87 Texas — | 45,11 |8,88 | — | Hidden, Am. J.Sc. 1889, 


(9) 38, p. 477; Z.K. 
1891, 10, 8. 92-98, 




















Waschwasser hervorrief. Der unlösliche Rückstand enthielt die 
Hauptquantität der im Minerale vorhandenen Metallsäuren. Die 
Lösung wurde mit überschüssigem Ammoniak gefällt, die ent- 














we zecasihen, bie des ablauiende Waschwasser keine merk- 
> „ubuze Resktion zogen Dann löste man dieselben in 
Sugesalze und kachte die gewonnene Lösung mehrere Tage 
« eue Teorxellanschalee unter Ersatz des verdampften Wassers. 
eriaru emaand ar Nonikewilne, der den größten Teil der mit 
ag use. Wreuisieren enthielt Man filtrierte den- 
a a went mal We zur Tereinigie diese Säuren mit den 
sun zum Weaaliiirven und hatte somit die basischen 
u wet Wuuienitinie due Nengusonits durch diese Operation 
mn 1 Aseniiltenuunit Deierten 575 8, 1,5 kg Fergusonit 
u OR RR 

"var er Kerltauitgenannt, schlossen Krüssund 
"wi Wawilat - der vierfachen Menge — auf. 


Nonne 














rervtantalit. 
——— 
Sur? Nr Wueir Literatur 
TE a and i r 
Ni SS 18; Hermann, J. pr. 1844, 38, 8. 87; 
B. J. 1846, 26, 8. 877. 
EEFEREG 48 | H. Rose (v. Peretz), Pg. A. 1847, 
72, 5. 158. 
{ea Chandler, J. pr. 1865, 95, $. 115. 
a {WM Nordenskiöld, Pg. A. 1860, 111, 
& 280; J. pr. 81, 8. 198. 
NS aM Potyka, J. pr. 1865, 95, 8. 116. 
üs tat Rammelsberg, Mb. B. 1872. 
dan 
a“ DV 5 das 
ss ine Rammelsberg, Pg. A. 1873, 150, 
x 202. 
RR Ss Obydenius, Pg. A. 1860, 11, 
5 284. 
Sum sa WU°, Yitererden und 0,5%), Oeriterden; 
i R 0, Niwaunkea an. Pg- A. 68, 8.459—462; B.J. 
SWR 


GR IX ssagier, Bon 1888, 21, 2, 8. 2810-2820. 
u yreaeiänneiin Diekiännund, 
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. F. elium aus Cleröit; Ch. N. 1895, 71, p. 151; Proc. 
. 58. p. 85-87 u. 8189; Wied. An. Beibl. 1895, 19, 





ZN. 1896, 7L S. 283; Wied. An. Beibl. 1895, 19, 





u. Sb. B. 1895, 8. 689—643; Wied. An. Beibl. 
385: Sb. B. 1895, 8. 159—768; Wied. An. Beibl. 
—ö. Spektrum aus Cleveit. 

Tre aenen Grundstoffe des Cleröits; Wied. An. 








"Napoli Rend. 1895, (8) 3, p. 121—122, kurz ref. 
su 6. 30.3.5831. Prioritätsreklamation betreffs D, 
ser Napoli Rend. 1882, 20, p. 233. 
uumpektrum; Z. an. 1896, 11, $. 6-13; Wied, 
E35 
396, 74, 8. 209; Wied. An. Beibl. 1897, 
sun 
s.ra2ı. Über die unbekannten Linien in den Spek- 
. Wrecaien — Bröggerit, Elissit, Samarskit, Uranit, 
se. Lem 1896, 60, p. 188—140; Wied. An. 
Us 2180. kurz ref, 
2" Taschen. Über Crookes Spektrum d. Heliums; 
© a Wied. An. Beibl. 1897, 21, 8. 638, kurz ref. 
zımphreys, Heliumspektrum; Astrophys. 
7. Wied. An. Beibl. 1897, 21, 8. 514. 
= m Prve. Lond. 62, p. 316—824, 325829; 
ss us: Z.K. 1899, 31, 8. 283. Fergusonit 
Wneral. Unter Erhitzen im Vacuum werden 
SO Sy. Wasserstoff 5,47, Kohlensäure 18,14, 
'aca weiteres Erhitzen mit Kaliumpyrosulfs 
Sans ”.& Sauerstoff 32,4%. 
2 ar zer den Einfluß des Quecksilberdampfes 
2 nensnum. Five. Lond. 1902, p. 25—27; Wied. An. 


u 
are. N, 0. r. 1895, 120, p. 1108-1104; 


DT na DAS 566-587. 
a au: am besten mit Kaliumbifluorid auf, 
x. srlajew 1899). 




































u N.uslajew (Z. R. 1899, 81, S. 505) 3%, 
Tas a"  Thorerde neben Motallsäuren, Kalk, 





Neunter Abschnitt. 
Wahl der Ausgangsmaterialien. 


Die seltenen Erden kommen immer in Gesellschaft in der 
Natur vor; in diesem oder jenem Mineral, an diesem oder jenem 
Fundort wechseln jedoch die Mengenverhältnisse der Bestand- 
teile wesentlich, so daß man sich dieser natürlichen Trennung 
von jeher bei der Wahl der Ausgangsmaterialien bedient hat. 

Der Nachweis sämtlicher seltenen Erden wird bekanntlich 
dadurch sehr erschwert, daß viele derselben ungefärbt sind und 
keine Absorptionslinien besitzen. Dieses ist auch der Grund, 
daß manche Analytiker für neue Mineralien nur ein oder zwei 
Erden als Bestandteile angeben, so z. B. Brown für den Sipylit 
27°/, Erbium und 1°/, Yttrium, was Delafontaine 1879 als 
großen Irrtum bewies, indem es ihm gelang, eine große Zahl 
seltener Erden darin nachzuweisen. 

Das gleiche dürfte der Fall sein mit den Mineralien Yttrialit? 
und Rowlandit.? 

Seitdem die Technik durch die Auersche Entdeckung des 
modernen Glühlichtes ihre Aufmerksamkeit dem Gebiete der sel- 
tenen Erden zugewendet hat, ist sie in der Lage, diese oder jene 
Nebenprodukte der Thoriumfabrikation verhältnismäßig preiswert 
abzugeben, so daß man heute das lästige Aufschließen der Mine- 
ralien leicht umgehen kann. 


ı Yttrialit ans Texas enthält nach Hidden (Z. K. 1891. 18, 8. 89; 
aus Am. J. Sc. 1889 (8), 38, p. 474) 6,56°/, Ceriterden, 48,50 Ytteriterden, 
12,85 Thorerde neben Al, Fe, Ur, Ti, Mn, Pb, Si usw. Hillebrand (Am. J. 
Sc. 1902 (4), 18, p. 145) fand 8,25 Cerit-, 43,45 Ytteriden und 10,85%/, Thorerde. 

% Rowlandit enthält nach Hidden (Am. J. Sc. 1891 (8), 42, 8. 430) 
61,91 Erden. Hillebrand (s. Z. K. 1896, 25, S. 107) hat diese Erden näher 
untersucht und erhielt folgende Zahlen: 14,40%, Cerit-, 47,10 Ytteriderden 
und 0,59 Thorerde. 


mr 
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Auch die Nernst-Lampe hat die Technik gezwungen, Prä- 
| parate seltener Erden darzustellen, mit welchen sio sich bis da- 
hin nicht befaßte. 

Zirkonerdo brauchte man bereits früher für Bolouchtungs- 
zwecke, Ytteriterden wurden jedoch zum ersten Male der Technik 
durch Nernst zugeführt, 
hältnismäßig sehr rein darstellt, ist es mit den anderen Erden 











wie wir dieses unten sehen werden. 

Als die Technik dem wissenschaftlichen Forscher die Vor- 
arbeiten noch nicht abnahm, mußten diese im Laboratorium 
durch Aufwand von viel Mühe und Zeit ausgeführt werden, und 
solange man noch nicht das große Vorkommen der Monazit- 
sande kannte, bediente man sich ausschließlich des Cerits 
als Ausgangsmaterial für die Ceriterden — Cer, Lan- 
than und Didym, so z. B, Marx 1828, Beringer 1842, Hor- 
mann 1843 und 1861, Mosander 1848, Bunsen, Vogler und 
Jegel 1858, Rammelsberg 1859, Czudnowicz 1860, Holz- 
mann 1861, Lange 1861, Delafontaine 1865, Wöhler 1868, 
Zschiesche 1869, Sonnenschein 1870, Bührig 1875, Fre- 
richs und Smith 1878, Brauner 1882, Arche 1888, Debray 
1888, Auer v. Welsbach 1886. 

Die Geriterden des Gadolinits (Didym) gewannen Cleve 
1882, Riesewetter 1888, Krüss und Loose 1801, 1892 und 
1893, des Allanits Dennis und Magee 1894, jedoch ist es 
unvorteilhaft, Dimymordo hieraus zu gewinnen.t 

Aus den Monazitsanden direkt gewannen die Erden: 
Dennis, Kortright 1894, Chamot 1897, v. Schoole 1898 
Schützenberger und Boudouard sowie Urbain 1900, 

Die Cerpräparate des Handels wechseln sehr in ihrer Zu- 
sammensetzung zwischen 22—58°/, CO,, so z. B. verarbeiteten: 
Schottländer* Cerium oxalisum purum®, Koppel* Cerium oxa- 


 Kiesewottor und Krüss, Bor. 1889, 21, 2, $. 2817. 

* Schottländer, Ber. 1892, 25, 1, 8. 878. 

® Mau ersicht hieraus, wie schr die Handelspräparate seltsner Erden 
dem stolzen Epithet „parum oder purissimum“ entsprechen. 

* Koppel, Z. an. 1898, 18, 8. 306. 
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licum oxydulatum purum „Merck“ mit ca. 22°, CeO,, Mengel! 
ein Mercksches Cerium nitricum, welches die Didymlinien stark 
zeigte, und Cerium oxydatum purum von zimtbrauner Farbe mit 
42,5%), CeO,. 

Von derselben Fabrik verwendeten Meyer-Marckwald und 
Jacoby? ein Cerium oxalicum oxydul. pur. zum Preise von 
3,30 Mk. mit ca. 33°), Ceroxalat als Ausgangsmaterial Böhm 
(1900) verarbeitete auch größere Quantitäten eines Merckschen 
Ceroxydes im Muthmannschen Laboratorium auf Ceriterden, 
welches 3 Mk. per Kilo kostete. Cerium oxalicam medicinale des 
Handels enthält nach Böhm? 51,85%, C2,0,, 24,16%, La,O,, 
16,20%, Nd,O,, 8,00%, Pr,O,, Spuren Samarium und 0,2%), 
Ytteriterden und eignet sich vorzüglich als Ausgangsmaterial für 
die Ceriterden. 

Das rohe Ceriumcarbonat des Handels erhält man meistens 
noch feucht für ca. 50 Mk. per 100 Kilo; dasselbe enthält größere 
Mengen Kieselsäure und ist sonst in seiner Zusammensetzung 
dem Ceroxyd von Merck sehr ähnlich. Drossbach und Böhm 
verarbeiteten hiervon große Quantitäten.* Will man das Cer 
nicht auf trocknem Wege oxydieren, sondern dieses auf sehr 
billige und bequeme Weise auf nassem Wege mit Kaliumperman- 
ganat, wie es in neuester Zeit Böhm (a. a. O.) empfohlen hat, 
so kann man mit großem Vorteil die rohen Ceritcarbonate ver- 
arbeiten, wofür Böhm den genauen Arbeitsgang angegeben hat 
(vgl. Bd. I, S. 140). 

Ein käufliches Lanthanoxyd verarbeiteten Melikoff und 
Pissarjewsky® auf reine Lanthanerde; dasselbe enthielt Didym 
und Cer. 

Die Firma Chenal Douilhet & Co. war auf der Pariser 
Weltausstellung 1900 durch besonders schöne und schwierig her- 
zustellende Präparate der seltenen Erden vertreten. Diese be- 


1 Mengel, Z. an. 1899, 8. 6777. 

% Meyer-Marckwald und Jacoby, Ber. 1900, 8. 8008—8004; Z. an. 
1901, 27, 8. 361; Jacoby, Dis, Berlin 8. 28. 

* Böhm, Z. agw. 1902, 16, $. 372; C. C. 1902, 1, 8. 1194-1195. 

* Drossbach, Ber. 1901, 8. 3506; Böhm, Z. agw. 1908, Heft 47; 
Pharm. Ztg. 47, 8. 291298. 

® Böhm, Z. agw. Chem. 1908, Heft 47. 

* Melikoff und Pissarjewsky, Z. an. 1899, 21, 8. 70. 

Böhm, Belt. Erden. II. 9 
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Auch die Nernst-Lampe hat die Technik gezw 
parate seltener Erden darzustellen, mit welchen sie 
hin nicht befaßte. 

Zirkonerde brauchte man bereits früher für E 
zwecke, Ytteriterden wurden jedoch zum ersten Male 
durch Nernst zugeführt. 

Während die Technik heute das viel begehrte ' 
hältnismäßig sehr rein darstellt, ist es mit den = 
schlecht in dieser Beziehung bestellt; sie können 
gangsmaterialien für weiter vorzunehmende Trenn 
wie wir dieses unten sehen werden. 

Als die Technik dem wissenschaftlichen For 
arbeiten noch nicht abnahm, mußten diese in 
durch Aufwand von viel Mühe und Zeit ausgefü 
solange man noch nicht das große Vorkomm« 
sande kannte, bediente man sich ausschlief 
als Ausgangsmaterial für die Ceriterde 
than und Didym, so z.B. Marx 1828, Beri 
mann 1843 und 1861, Mosander 1849, Bi 
Jegel 1858, Rammelsberg 1859, Ozudn 
mann 1861, Lange 1861, Delafontaine 
Zschiesche 1869, Sonnenschein 1870, 
richs und Smith 1878, Brauner 189,4 
1883, Auer v. Welsbach 1886. ne 

Die Ceriterden des Gadolinits (I andy 
1882, Kiesewetter 1888, Krüss und 
1893, des Allanits Dennis und Mauı 
unvorteilhaft, Dimymerde hieraus zu 

Aus den Monazitsanden dire 
Dennis, Kortright 1884, Chamuf 
Schützenberger und Boudouard 

Die Cerpräparate des Handels 
sammensetzung zwischen 22—58%), 
Schottländer? Cerium oxalicum 

















ı Kiesewetter und Krüss, Ber, 
% Schottländer, Ber. 1899, 28, 
® Man ersieht hieraus, wie sehr 

dem stolzen Epithet „purum oder pr 
* Koppel, Z. an. 1898, 18, 8. 
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titanit 0,005°/, enthalten und wurde von Clere! aus diesen 
Mineralien gewonnen. Nilson? bediente sich des Euxenit, ein 


Als Ausgangsmaterial für die Yiteriterden (Yttris besonders) 
benutzte Marc* ebenfalls Abfälle von der Thoriumfabrikation, 
die von Drossbach-Freiberg stammten. Das Oxyd besaß eine 


verhältnismäßig sehr hohen Preis (1 kg = 150200 Mk) absieht. 

Muthmann und Böhm® bedienten sich des Merckschen 
Yttrium oxydatum purum, welches in Wirklichkeit nur zum 
Teil aus Yitria besteht, irre rap nr 
seltenen Erden enthält; die Dichte desselben betrug 5,62, das 
Volum 7,85; das Ägnivalentgewicht der von Postius® vorarbei- 
teten käuflichen Yttria Jag zwischen 39 und 40, ihre Zusammen- 
setzung entsprach derjenigen der Xenotimoxyda 

Gadolinium wurde zuerst von Marignac 1880 aus Samar- 
skit gewonnen. Nach Bettendorff (1892) ist diese Erde in be- 
trächtlicher Menge in den Orthiten von Strömsbös bei Arendal 
sowie von Hitterös enthalten (bezogen von L. ©. Marquart in 
Bonn und Schuchardt in Görlitz, Benedicks Eee 
Materialien, die Cleve aus verschiedenen Mineralien gesammelt 
hatte, und Marc (a. a 0.) gewann Gadolinerde aus Yiteritrück- 
stünden der Thoriumfabrikation von Drossbach-Freiberg. 

Torbium gewann Mosander (Mosanders Erbium) 1843 
aus Gadolinit, ebenso Hofmann und Krüss (1893); aus Samar- 
skit gewannen Marignnc (1880) und Roscoe (1882) diese Erde; 


3 Nilxon, Ber. 1979, 12, I, 8. D848B1. 

" Clove, C.r. 1879, 89, p. 419429; CC. 1879, 8. 897; Ball. chim. 
a1, p. 490-437; ©, 0. 1879, 8 484 

» Nilson, Ber. 1890, 18, 9, 8. 1490. 

* Marc, Dia, Universität Mänchen 1008, 8. 15. 

* Muthmann und Böhm, Ber. 1900, 33, 8. 4944; das. 8. 19. 

* Pontius, Die., Polytechnikum München 1902, 8. 10. 

.. 
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aus Eaxonit schied Delafontaine en seine Philippinordo ab, 
‚die sich bekanntlich der Hauptsache nach als Terhinerde erwies. 
Aus Monazitrückständen gewann Marc (a. a. O.) sein Terbium- 
prüparat. Bereits 1805 hatte Drossbach? auf den hohen Terbin- 
gehalt der Monazitsande 

Yiterbium konnten Marignac (1878) und Urbain (1901) 
aus Gadolinit extrahieren, Delafontaine (1878) aus Sipylit, ebenso 
Postius (a 0 0.) wolcher auch aus Xenotim diese Erde erhielt. 


ist dieses Mineral dasjenige Ausgangsmaterial, welches sich für 


eignet, 

Erbium wurde von den meisten Forschern aus Gadolinit 
dargestellt, so z. B. von: Mosander 1843 (Mosanders Terbin- 
orde), Delafontaine 1865, Bahr und Bunsen 1866, Clere 
1879 und 1880, Auer v. Welsbach 1885, Krüss 1891 und 
1808, und Urbain 1901. Kiesewetter und Krüss? waren 
allerdings der Meinung, daß Gadolinit als Ausgangsmaterial für 
Krbinerde sich weniger eignet. Aus Yttrotantalit gewannen 
Dolafontaine 1865, aus Euxenit Cleve 1879 und 1880 (das Erd- 
omisch des Enxonits soll 39,55 °/, Erbinerde enthalten, aus Sipylit 
und Xenotim Postius (a. a. OÖ) und aus Thoriumrückständen 
des Monazits Marc (a.a.0.) Erbinerde. Das käufliche Erbium- und 
Vitriumoxyd eignet sich ebenfalls für die Darstellung der Erbinerde 
— Böhm, Postius (a.2.0), Besonders empfehlenswert erscheint 
die Verarbeitung von Xenotimmaterial (Eberhard, prir. Mitt). 

Holmium und Thulium können nur in angereichertem 
Zuntande nach unseren bisherigen Methoden dargestellt werden, 
Diese Klomente kommen auch nur in sehr geringen Mengen in 
don verschiedensten Erdgemischen vor. Cleve (1879) gewann 
Holmium und Thulium im erwähnten Zustand aus Gadolinit, 
obenno Hofmann und Krüss (1898); im Keilhauit konnten 
Kiesowotter und Krüss* sie anreichern, im Eusenit Nilson® 
und Hofmann (1898), im Samarskit Smith.* 





nehach, J. G. N A 54 

1888, Al, 2, 8. 2817. 

, 6, 8. 1457. 

. 1888, 21, 2, 8. 2910-1920, 

20, 2,8 210-2171. 

de Nolsbandran, ©, r. 1870, 88, p 516-517; 0, C. 
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Eilfter Abschnitt. 


Die quantitative Bestimmung des (ers, 
Praseodyms und Thoriums. 
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Bestimmung des Cers. 1) Maßanalytisch. 
L Jodometrisch. 


Cerdioxyd besitzt die Eigenschaft, schon in der Kälte und 
noch leichter beim Erwärmen in einem Gemisch von Jodkali und 
Salzsäure unter Erbitzung und Jodausscheidung sich zu lösen. 
Diese Renktion verwendete Bunsen (1858) für eine Bestimmung 
des Sauerstoffgehaltes im Cerdioxyd, nachdem ar einige Jahre 
früher (1858) Oerihydrat ebenfalls jodometrisch analysiert hatte. 


„Man wägt die zu untersuchende Substanz in einem lang- 
halsigen, gegen 10—15 ccm fassenden Glaskölbehen ab, fügt einige 
Stückchen reines Jodkalium hinzu, zieht den Hals des Kölbehens 
vor der Glasbläserlampe zu einer engeren Öffnung aus, füllt das- 
selbe bis nabe an die Halsverengerung mit chlorfreier und eisen- 
‚chloridfreier Salzsäure, fügt ein Körnchen kohlensaures Natron 
hinzu, um die letzten Anteile Luft durch Kohlensäure zu ver- 
drängen, schmilzt das Kölbchen vor der Lampe za, erhitzt es im 
Wasserbade bis zur völligen Lösung der Cerrerbindung und be- 
stimmt durch jodometrische Analyse den ausgeschiedenen Jod- 
gehalt.“ 

Da Cerdiaxyd, durch Glühen des Oxalats, Niteats, Hydrats usw. 
gewonnen, außer nach obiger Methode, nur von konzentrierter 
Schwefelsäure aufgeschlossen wird, so ist die van Bunsen vor- 
geschlagene Methode die einzig brauchbare zu einer genaueren 
titrimetrischen Analyse des geglühten Cerdioxydes geblieben. 


AR 
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Bührig (1875) wog 4g Substanz in einem Glasschiffchen ab 
(aus einem Stück Reagensglas angefertigt) und ließ dasselbe in ein 
entsprechendes Verbrennungsrohr hineingleiten. Nachdem ca. 8g 
Jodkali und 80 com Salzsiure hinzugesetzt waren, wurde das zu- 
‚geschmolzone Rohr langsam erwärmt. Bei gewöhnlicher Tompe- 
ratur erfolgte schon Jodabscheidung, bis ca. 80° löste sich die 

Masse zu einer vom ausgeschiedenen Jod dunkel violett 
gefärbten klaren Flüssigkeit, die in einem 500cem fussenden 
Kolben und bis zur Marke mit ausgekochtem Wasser 
aufgefüllt wurde, 50 00m der Lösung wurden mit 200 ccm einer ein- 
‚gestellten schwefligen Säure, wie solche Bunsen (1858) empfohlen 
hatte, versetzt nd alsdanı dee ÜbarichnB akarer nackt Zain 
einiger Tropfen Stärkelösung durch Jodlösung titriert. Die 
Resultato, welche Bührig erhielt, waren schr befriedigend, 
jedoch ist nach seiner Meinung, die von Bunsen und Jegel 
(1858) empfohlene Methode nicht zur Atomgewichtsbestimmung 
des Cers anwendbar. 

Die von Dupasquier stammende Titriermethode mittels SO, 
wäre illusorisch, wenn nicht Bunsen die genaueren Bedingungen 
studiert hätte, unter welchen die Bestimmung gelingt Bunsens 
(1853, 8. 266) Versuche zeigen, daB wäßrige schwoflige Säure 
durch Jod nur dann vollständig zu Schwefelsäure oxydiert wird, 





als dieser Chemiker hierdurch eine frühere Atomgewichtsbestimmung 
des Cers als richtig bestätigen konnte. 
Zu diesem Zwecke wurde eine gewogene Menge des im 
doppelten Platintiegel über dem Gebläse frisch ausgeglühten 
in eine an einem Finde zugeschmolzene Glasröhre 
‚gebracht und der Tiegel mit 2g pulverförmigem Jodkalium nach- 
‚gespült: Nach Hinzufügen einiger Körnchen Natriumbydrocarbonat 
wurde die Röhre an einer, früher angebrachten 10 com-Marke aus- 
gezogen und die Röhre mit konzentrirter Salzsüure (ungefähr 
10eem) fast vollständig gefüllt, #0 daß nach dem Zuschmelzen in 
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empfohlen hatte (Bahr und Bunsen-König 1866, Kjerulf 
1858), so bestimmte Brauner (1882, &.4) den Cergehalt des 
Cerits nach der Bunsenschen Methode, wie sie anfangs (1858) 
für das Oerihydrat beschrieben war. 

Eine gewogene Menge des stark geglühten Oxydes wurde in 
einem dickwandigen Glaskolben mit Jodkali und Salzsäure er- 
hitzt und das freiwerdends Jod nach Bunsen bestimmt. 

Rammelsberg (185%) empfiehlt, die gepulverte Substanz 
mit Jodkali und vordünnter Salzsaure zu vormischen und das 
Ganze in einem kleinen damit ausgefüllten Kolben, der mit einem 
in Wachs getränkten Kork verschlossen ist, bei gewöhnlicher 
Temperatur sich selbst zu überlassen. Offenbar handelte es sich 
hierbei nicht um reines Öerdioxyd. Ebenso empfiehlt Rammels- 
berg (1859) das Einschmelzen im Glasrohr (s. oben). 

Browning, Hassford und Mall (1900) verführen bei der 
Bestimmung des reinen Cerdioxyds wie folgt: 

0,1—0,2 g reines Cerdioxyd wurden in einen ea. 100 com 
fussenden Kolben mit eingeschliffenem Glasstöpsel gebracht und 
mit 1g jodatfreiem Jodid sowie einigen Tropfen Wasser zur 
Lösung des letzteren versetzt. Hierauf wurde fünf Minuten 
lang ein Kohlensiurestrom durch den Kolben geleitet, um die 
Luft zu vertreiben und dann 10cm reine konzentrierte Salzsäure 
hinzugefügt, Nach dem Aufsstzen des Stopfens erhitzte man den 
Kolben vorsichtig eine Stunde lang im Dampf, bie das Dioxyd 
vollkommen gelöst war und die entsprechende Jodmenge frei- 
gemacht hatte. Nach dem Abkühlen verdünnte man den Inhalt 
des Kalbeng mit ea. 400.ccm Wasser und titrierte in bekannter 
‘Weise mit Thiosulfat. 

2CeO, + SHO1 ++ 2KJ = 2CeCl, + 2KC + 4H,0 + J.. 

Zuvor wurden in dem Kolben einige blinde Versuche ge- 
macht — ohne CeO, —, um festzustellen, wieviel Jod unter 
diesen Umständen freigemacht wird. Die fragliche Menge ent- 
sprach 0,04 ccm ?/,,-normaler Jodlösung, welcher Betrag als 
Korrektur angebracht wurde. 














Um eine weitere Kontrolle über die Genauigkeit dieser 
Methode zu erhalten, behandelten Browning, Hassford und 
Mall (1900, S. 299) die abgewogene Menge des Cerdioxyds in 

else: 


u 


Ein Voit-Kolben, der als Destillationsgefäß diente, war 


Ze 
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er nme Waschflasche var- 


- reiner Salzsäure beschickt. In die Waschflasche 


den ganzen Apparat einige Minuten lang einen Strom von Kohlen- 
sure. Nachdem man dann die Säure hatte zufließen lassen, wurde 
die Flüssigkeit unter fortwährendem Durchleiten von Kohlensäure 
0 lange im Sieden erhalten, bis das Volumen nur noch 15cem 
betrug; das freie Jod war dann fast vollständig aus dem Kolben 
in die Waschflasche überdestilliert. Hierauf ließ man den Apparat 


Das Jod in der Waschflasche wurde direkt mit Thiosulfat 
titrimetrisch bestimmt; die noch in der Destilliertlusche zurück- 
gebliebene Menge wurde auf dieselbe Weise nach dem Verdünnen 
mit 400 com Wasser gemessen; sie betrug nur selten mehr als 
einige Tropfen einer '/,,-normalen Jodlösung. 

Auch bei diesem Versuch wurden sog, blinde Analysen go- 
macht, doch zeigte sich, daß eine Korrektion nicht erforder- 
lich war. 

Sowohl in der Bunsenschen als auch in der zuletzt be- 
schriebenen Anordnung wurden recht befriedigende Resultate mit 
reinem Cerdioxyd erhalten. So z. B. fand man bei der ersten 
Methode statt 0,1016 = 0,1017; bei der zweiten Methode statt 
0,2060 = 0,2055. 

Kölle (1898) analysierte ein reines Oerdioxyd, indem er im 
Bunsenschen Apparate mit Jodkalium und Salzsiiure erhitzte, 
das frei gowordene Jod überdestillierte und mit Thiosulfat titrierte; 
er konstatiert wie andere Chemiker, dad die im Apparat be- 
findliche Luft aus Jodwasserstoffsiure Jod in Freiheit setzt. 
Kölle findet nach dieser Methode in seinem Cerdioxyd 4,883°,, 
aktiven Sauerstoff statt der (für Ce = 140,25) berechneten 4,644", 
zieht es aber vor, dies als Beweis der Unrichtigkeit Brauners 
Arbeit aus dem Jahre 1885 zu betrachten, statt die kleine 
Differenz von + 0,089°, im Gehalt an aktivon Sauerstoff dem 
unvermeidlichen Versuchsfehler seiner Methode, welcher 


| 
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die Verwendung des Bunsenschen Chlorbestimmungsupparnten 
aumchließt, 

Diene Schwierigkeiten konnte Marc durch folgende Anordnung 
inden, 


doppelt gebogenes Röhrchen angeschmolzen, auf welches sich ein 
tubullertes Kölhchen aufschieben ließ. Der Apparat wurde mit 
dem schwach angofouchteten Oxyd und die Glaskugel mit kon- 
zentrierter Salzsäure, das Kölbchen mit Jodkalium beschickt. 
Nun wurde die Salzsäure durch einen Kohlensäurestrom zu dem 
Oxyd getrieben und gleichzeitig der Hals der Vorlage durch ein 
eingeschliffenen Kugelrchr verschlossen, welches zum Teil mit 
Jodkalium gefüllt war. Der Kohlensäurestrom mußte so stark 
sein, daß er die Flümigkeitsanule am Herunterfallen in die Vor- 








ER Täeang sus or 
Verführt man wie Bunsen (1853), indem man die feuchten 
Hydrate im Kolben mit Salzsäure übergießt und die Chlordämpfe 


Se haben, wie os bei Biere le Bestimmung der 
Ceritoxyde der Fall gewesen ist. Dieser Chemiker brachte auf 
Anraten Bunsens das mit Chlor behandelte und gut ausge- 
waschene Hydrat in unbestimmter Menge in den Destillierkolben, 
goß HC1 darauf und bestimmte das in der Vorlage ausgeschiodene 
Jod mit SO, und die Erden im Kolben durch Ausfällen mit 
oxalsaurem Ammon. 

Browning und Cutler (a. a. O.) machten einen Parallel- 
versuch, indem sie das mit H,O, behandelte Cerihydrat kochten, 
um das zuerst gebildete CoO, in CeO, zu verwandeln, das Oxyd- 
hydrat abfiltrierten und so lange auswuschen, bis H,O, im Wasch- 
wasser keine Reaktion gab. Der feuchte Niederschlag (=0,1 Ca0,) 
wurde dann in ein Becherglas gespült und mit 1 g Jodkalium 
sowie 10 ccm konzentrierter Salzsäure versetzt. Bereits in der 
Kälte löste sich der Niederschlag vollständig auf, worauf das 
freigemachte Jod mit Thiosulfat titriert wurde. Für 0,1142 CeO, 
wurden z. B. 0,1140, für 0,1142 = 0,1147 usw. gefunden, alao 
durchaus befriedigende Resultate. 

Säure reduzierte ebenso unvollständig das Cerihydrat 
wie dieses oben bei Cerdioxyd bereits angegeben wurde. 

In ähnlicher Weise bestimmten Muthmann und Roelig 
(1898) die Formel für Ceriammannitrat: 


Ce(NO,,-2NH,NO, + H,O. 

Das Sulz wurde in Jodkaliumlösung eingetragen und das aus- 
geschiedene Jod schnell mit Thiosulfatlösung titriert. 0,4728 g 
verbrauchten 8,05 ccm einer Lösung vom Sauerstofftitar 0,000839; 
mithin gefunden 80,42%, CeO,; für obige Formel berschnet 
30,41%. Hierzu bemerken Meyer und Jacoby: „Wenn man 
berücksichtigt, daß einem Plus von 1 Mol. Wasser in der Formel 
ein Unterschied von 0,05%, im Gehalte an disponiblem Sauer- 
stoff entspricht, so ist ohne weiteres klar, daß die Methode von 
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Muthmann über den wahren Wassergehalt des Salzes keinen 
Aufschluß geben kann.“ Nach diesen Autoren kommt dem Ceri- 
ammonnitrat überhaupt kein Kristallwässer zu und erschien die 
Bunsensche Mothode für eine Bestimmung der Nitrate von vorn- 
herein nicht geeignet, weil eine Einwirkung der bei der Reduktion 
frei werdenden Salpetersäure auf die zur Zersetzung dienende 
Salzsäure das Resultat beeinflusson mußte. Den von Holzmann 
(1888) eingeschlagenen Weg, nicht die Nitrate selbst, sondern den 
mit Natronlauge ausgefällten Hydroxydniederschlag jodometrisch 
zu bestimmen, hat schon Zschiesche (1860) als vollkommen un- 
brauchbar zurückgewiesen, da dieser Niederschlag, mag er aus 
Cero- oder Cerisalzen gefällt sein, infolge rapider Sanerstoffauf- 


Cerisalz in der Hitze mit Manganoxydullösung versetzt, der Nieder- 
schlag in gemessener tritrierter Oxalsäure und Schwefelsäure go- 
löst und durch Titrieren der nicht verbrauchten Oxalsdure mit 
Permanganat der Gebalt des Niederschlages und damit des Ceri- 
salzes an disponiblem Sauerstoff ermittelt. 

Einfacher und ausgezeichnete Resultate liefernd ist die 
Methode von r. Knorre, welche Bd. I, $. 156 beschrieben ist. 

Bei den ersten Analysen eines Cerisalzes wandte Rammels- 
berg (1809) zur Absorption des Ohlors eine mit schwefliger Säure 
gesättigte Auflösung von Baryumchlorid an, ein Verfahren, welches 
zwar bei größter Vorsicht richtige Resultate liefern kann, aber 
doch durch Einwirkung der Luft leicht zu hohe Resultate gibt. 
Deshalb 20g dieser Forscher auch die Bunsensche Methode vor. 


ID. Mit Kaliumpermanganat 
") in sauren Lösungen. 

Die stark oxydierenden Eigenschaften der Otrisulse waren 
schon frühzeitig bekannt, so z. B. hatte Holzmann (1858) be- 
obachtet, daß Manganoxydulsalzlösungen ron Cerisalzen unter 
Abscheidung von Mangansuperoxydhrdrat oxydiert worden, eine 
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Naweiorsciiges eest uch längerer Zeit vorgenommen wird — 
Isuyecoayd wicht mehr nachweisen, selbst wenn ur- 
za wet dee Wallung ein großer Überschuß davon vor- 
war Aus besemm Grunde führten auch Versuche, die 
u& ixs Versuperoxyds dadurch zu ermitteln, daß 
zu Veriösungen von bekanntem Gehalt mit über- 
wre Wasserstoffsuperoxydlösung und Ammoniak 
dem Aufüllen zur Marke in aliquoten Teilen 
E . "erschuß an Wasserstoffsuperoxyd durch Titra- 
as U wurde, uicht zum Ziele (v. Knorre). Bei ein und 

va Faltung wunle selbst bei sofortigem Abfiltrieren in den 
sei Laterne des Kilteats immer mehr H,O, gefunden als in 
urehiautenden; dementsprechend wurde auch bei 
a Je auschwinend zur Überführung des Cers in 

























Nas dem bisher Angeführten dürfte sich bereits er- 
sen wind, Cersuperoxydniederschläge von 
Sud u wusetsung herzustellen. Dazu kommt noch 
oki, nd die Niederschläge beim Trocknen sauerstofl- 
“eye fand zB. in den getrockneten Nieder- 
668 Teile Sauerstoff auf 100 Teile 
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N 72) kommt bei Anwendung von 
16 zu dem gleichen Resultat. Die 
derschlüge dürfen nicht höher als bis zu 
anjen, da sio sehon bei 170° fast ihr ganzes 
wa und dann nicht mehr in Säuren löslich 
as, I 324) geht ein Teil des Saaer- 
sasuperogd bei Anwendung der Cleveschen 
"U he entsprechende Menge FeSO, zu 0xy- 

























sichston Niederschläge werden erzielt, 
sen nu der Kälte mit einem großen Über- 
E wionpd versetzt und dann unter Ab- 








RRREUDZ Tr: 


4 Ahulich dem Zirkonsuperosyd in einer 
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kühlung und Umrühren tropfenweise Ammoniak bis zur deut- 

lichen alkalischen Roaktion hinzufügt; nach kurzem Absitzen ist 
Pe der Niederschlag sofort abzufiltrieren und sorgfältig auszu- 
waschen (r. Knorre, Pissarjewsky m a. m.) 

Pissarjewsky (1900) verwendete das direkte Titrieren des 
genannten Superoxyds? mit Kaliumpermanganat und, da hierbei 
nur die Hälfte des aktiven Sauerstoffs zur Geltung kommt, mul- 
tipliziert er die aus dem Titrieren sich ergebende Mengs mit 2. 

Bäckström (1890) bestimmte nach der Engströmschen 
(1877) Methode den Oxydationsgrad des Cers im Mosandrit und 
Johnstrupit, indem or bei Gogenwart von Ammoniumferrosulfat 
die Substanzmenge in verdinnter Schwefelsäure und einer Kohlen- 
säureatmosphäre löste und hierauf mit Kaliumpermanganat zurück- 
titrierte, 

Engström (1877) hatte eine ganze Reihe von ceriterde- 
haltigen Mineralien, besonders Orthite von den verschiedensten 
Fundorten analysiert, bei welchen Untersuchungen ein zu hoher 
Wert erhalten werden mußte (Mengel 1899), da, wie bereits er- 
wähnt, auch das Praseodym ein Superoxyd bildet, deshalb muß 
auch die Menge des letzteren von der auf obige Weiso erhaltenen 
des Cers in Abzug gebracht werden, Zu damaliger Zeit kannte 
man aber sowohl das Praseodym selbst, noch seine spektralanaly- 
tischen Bestimmungsmethode nicht, denn solche wurde erst in 
neuester Zeit von Muthmann und Stützel gegeben (s. Spektral- 
analys). 

Power und Shedden (1900) bestimmten auf diese Weise 
das Cer im Üeroxalat, sie verwondoten jedoch an Stelle des 
Ammonsalzes reinen Eisenvitriol, welches auch von v. Knorre 
(a. a. O.) benutzt wurde. 

Dis Hoffnung, in Gemischen von Cer, Lanthan und Didym 
den Gehalt von Cerdioxyd durch Bestimmen des überschüsigen 
Sanerstoffs nach dem Fällen mit Natriumsuperoxyd festzustellen, 
erwies sich als irrig, da auch das Gemisch von Lanthan und 
Didymoxyd, bei 280° getrocknet, noch verhältnismäßig viel Sauer- 
stoff zurüekhält, Bei geringerem Prozentsatz Cer fielen die Ro- 
sultate für letzteres zu groß, bei größerem dagegen zu klein aus, 
Auch spielt, wie bereits beim H,O, gesagt, die Temperatur eine 
große Rolle, bei welcher die Fällung ausgeführt wird. 








® Auch für die Superoxyde des Thoriums und Zirkons. 





Wenn man die spektralanalytische Bestimmung des Praseo- 
dyms in Gemischen berücksichtigt, wie solche von Muthmann 
und Stätzel (s. Spektralanalyse) gegeben wurde, #o kann man 
bei Anwendung einer Differenzkorrektion auf diese Weise das Cer 


Methode den Vorzug geben, 


b) in alkalischen oder neutralen Lösungen. 
1. mit Forropyrophosphat. 

Das Natriumpyrophosphat hat die Eigenschaft, verschiedene 
Metallsalze, z. B. Ferrosalze, zu lösen®, ohne sich zu färben, und 
auch nach der Oxydation mit Jod oder Kaliumpermanganat bleibt 
die Flüssigkeit farblos, Da die Lösung energisch reduzierend 
wirkt und sehr leicht oxydiert wird, bereitet man sich für jede 
Operation das nötige Quantum derselben, Hierzu nimmt man 
eine bestimmte Menge einer titrierten ammoniakalischen Ferro- 
sulfatlösung, deren Titer sich nur sehr langsam ändert, und 
schüttet sie in einen Überschuß von Natriumpyrophosphat. Dann 
wird das zu oxydierende Produkt zugesstzt und der Rest des 


4 Die neuesten Untersuchungen von Mure, Meyer und Koss haben 
diese Beobachtungen bestätigt, man vgl. hierüber das Kapitel „Oxydation 
auf trocknem Wege“ Bd. I, 8.119. 

® Persoz (An. Chim. 1847) hatte hierauf zuerst aufmerksam gemacht. 
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Durch Aufschließen mit Kaliumpyrosulfat brachte mau das 





als dunkelorange gefürbtes Peroxyd ausgefüllte Cer erteilte dem 
ganzen Niederschlag eine gelbe oder orange Färbung. Anderer- 
seits bereitete man dureh Verdünnen von 20 com Üerlösung 
(= 0,1099 g CeO,) auf einen Liter eine Lösung, von der 5 cem 
0,55 ng CeO, enthielten. Von dieser Lösung pipettierte man in 
verschiedene Bechergläser 2,5 cem (= 0,27 mg CeO,), 5 com usw., 
fügte dazu eine dem Thoriumgehalt der zu untersuchenden Sub- 
stanz entsprechende Menge einer Thornitratlösung und füllte mit 
Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak. Da sich die Färbung des 
Nioderschlags in den Vergleichsgläsern durch ihre verschiedene 
Intensität ziemlich deutlich unterschied, so konnte durch Ver- 
gleichung der Cergehalt der Substanz annähernd bestimmt werden. 
Für viele Fälle war diese Bestimmung genügend genau. 

Um die Bestimmung mit Hilfe des W olffschen Kolorimeters 
auszuführen, mußte natürlich eine Fällung der Erden vermieden 
werden. Dieses erreicht man durch einen Zusatz von Citronen- 
säure. Wird eine verdünnte, geringe Mengen von Cer enthaltende 
Thornitratlösung nach Zusatz von genügend (itronensiure mit 
Wasserstoffsuperoxyd versetzt und die Säure dann allmählich ab- 
‚gestumpft, s0 tritt eine starke Gelbfürbung auf, ohne daß Thor- 
oxyd gefällt würde. Die Färbung bleibt einige Stunden konstant, 
um dann allmählich auszubleichen. Gestützt auf diese Tatsache, 
bestimmte Benz den Cergehalt wie folgt: 

Das cerhaltige Thoroxyd (0,0399 g) wurde durch Schmelzen 
mit Pyrosuliat und Behandeln der Schmelze mit Salzsäure in 
Lösung gebracht, mit Ammoniak ausgefällt, der Niederschlag in 
Salpetersäure gelöst, zur Trockne verdampft, mit Wasser auf- 
genommen und von den Filterfasern durch Filtration getrennt, 
Zum Filtrat setzte man eine abgemessene (vorher ausprobierte) 
Menge Citronsnsiture und Wasserstoffsuperoxyd, neutralisierte 
hierauf mit Ammoniak und brachte die Lösung in einem der 
Glaszylinder auf 100 ccm. In dem anderen Zylinder pipettierte 
man 5 ccm der verdünnten Csrlösung (= 0,00055 8 Ce0,) und 
eine den 0,0399 g ThO, annlihernd äquivalente Menge einer cor- 
freien Thornitratlösung, fügte die gleiche (beim ersten Zylinder 
angewandte) Menge Citronensüure, Wasserstoffsuperoxyd und 
Ammoniak hinzu und verdünnte auf 100. ccm, Nach dem Ab- 
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cheele (1898, 9.325) behauptet, daß Praseodymsuper- 
ea ei nicht wieder vollständig zu PrO, 








2. Maßanalytisch. 


a) Auer v, Welsbach (1885) bestimmte den Sauerstoffgehalt 
des Praseodymsuperoxyds jodometrisch nach Bunsen, wie dieses 
8. 145 für Cer beschrieben wurde, und berechnet die Formel R,O,. 
Auf den Sauerstoffgehalt des Sasquioxyds bezogen, gibt diese 
Formel einen Mehrgehalt von nur 2,33 Teilen Sauerstoff au, auf 
100 Teile Superoxyd berechnet. Schottländer fand durch Re- 
duktion 3,06, was unter Annahme des Atomgewichts Welsbachs 
‚der Formel R,O,, entspricht, und v. Soheele (1808, S, 328) sogar 
4,54 (für PrO, berechnet 4,64; Atg. = 140,5), 

Meyer und Koss (1902, 8.8743) analysierten jodometrisch 
das Praseodymsuperoxyd mit konzentrierter Salzsäure — ohne 
Zusatz von Jodkali — im Bunsenschen Apparat und erhielten 
2,95— 2,97 aktiven Sauerstoff, Resultate, welche sich mit den- 
jenigen der Reduktion im Wasserstoflstrome deckten. Aus den 
gefundenen Zahlen berechnet sich ein Gehalt des Prüparates von 
84,4 PrO,. Es konnte dieses daran liegen, daß bei der für die 
Oxydation angewandten Temperatur schon ein Teil des Super- 
oxyds zersetzt wird. Einerseits hat aber bereits Brauner nach- 
‚gewiesen, daB 440° das Temperaturmaximum für die Superoxyd- 
bildung darstellt, andererseits haben Meyer und Koss sich 
selbst überzeugen können, daß auch bei niedrigeren Tempera- 
turen keine besseren Resultate erzielt werden. Auch der Grund 
einer großen Lanthanverunreinigung war hinfüllig, da der Rein- 
heitsgrad des Präparats bestimmt war — es konnten nur sehr 
geringe Menge Lanthan zugegen sein. 

Es bleibt also nur die Annahme übrig, daß auch hier, wie 
in den von Mare (1902) beobachteten Füllen, schon die Gegen- 
wart geringer Mengen von Lanthan den Oxydationsgrad des Pra- 
seodymoxyds stark herabdrückt. 

Um diese Ursachen aufzuklären, haben Marc, Meyer und 
Koss synthetische Gemenge von Cer-, Lanthan-, Neodym- und 
Praseodym jodomstrisch untersucht. Aus den Resultaten ergibt 
sich, daB bei Gegenwart ron Oerdioxyd das Praseodym- 
oxyd, wolchos für sich allein nicht höher oxydiort wer- 
Ball. Brden. IL. u 
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Zännchlorürlösung von bekannten Gehalt erhitzt, mit Salzsäure 
sauer gemacht und darauf nicht oxydiertes Salz mit Jodlösung 
titriert wurde, 

Aus den Analyseresultaten geht jedoch hervor, daß die Zinn- 
‚hlorürlösung noch unvollständiger als die Lösung von Ammo- 
niamferrosulfat oxydiert wird, 





8. Spektralanalytisch. 


Muthmann und Stützel haben auch versucht, Praseodym 
und Neodym mit Hilfe der Absorptionsspektra quantitativ zu he- 
stimmen; im Ortlit und Oerit fanden diese Ohemiker die Pro- 
portion Nd:Pr= 2:1, 

Bei vergleichender Prüfung der Absorptionsbänder von einem 
Oleveschen Didymohlorid und v. Scheeleschen Praseodymehlorid 
hat Forsling gefunden, daß das Didym von Oleve bis 30%, 
Praseodym enthielt, ein Ergebnis, welches mit demjenigen von 
Muthmann und Stützel ziemlich gut übereinstimmt (v. Scheele 
1901, 8. 55). 

Die Methode befindet sich im Abschnitt „Spektralanalyse“ 
beschrieben. 


Bestimmung des Thoriums, 

Mit Gray! bezeugt Drossbach®, daß die in den Lehrbüchern 
vorhandenen Analysen von thoriumhaltigen Mineralien in den 
meisten Fällen unrichtig sind. Teilweise ist der Gehalt an Tlior- 
‚oxyd viel zu hoch angegeben, teilweise sind Mineralien als thor- 
frei bezeichnet, welche nicht unerhebliche Mengen dieser Erde 
enthalten. Der Grund liegt darin, daß zuverlässige analytische 
Methoden zur quantitativen Trennung der seltenen Erden zu jener 
Zeit nicht veröffentlicht waren. Um so mehr muß es Wunder 
nehmen, daß es immer Autoren gab, welche solche Analysen ver- 
öffentlichten und bis auf ein tausendtel Prozent genaue Angaben 
machten, wo doch die Versuchsfehler oft 510%, hetragen 
mögen. Viele der in der Literatur erwähnten Monazitanalysen sind 
auf die Weise ausgeführt worden, daß alles in Alkalicarbonaten 
Lösliche als Thorerde berechnet und immer alles durch Kalium- 


* Gray, Chem. Zig. 1895, 8. 705. 
" Drossbach, J. @. W. 38, 8 481 und 582. 
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sulfat nicht Fällbare als Yttrium- Erbiumoxyd, der Rest als Cerit- 
Se 
gelangt fast ausschließlich die von Fresenius, 


man Gelegenheit, er konnen zu lornen , die 


reinigungen vorfinden. Glaser (1896) neutralisiert die Schwefel- 
säurelösung des Monazits, fällt mit oxalsaurem Ammon usw. und 
bewirkt die Trennung des Thors aus den neuerdings durch Glühen 
der Oxulate erhaltenen und in Schwefelsäure gelösten Oxyde 
durch heißes Fällen mit überschüssigem Ammonoxalat unter Zu- 
entz von Acetat. 

Da hierbei die Hauptmasse des Thoriums als Doppelsalz in 
den Niederschlag eingeht, findet Glaser in Handelsmonaziten 
1,10—2,82°/, ThO,, statt 4,1—8°/,. Letzterer Prozentsatz gilt 
für gut aufbereitete Nordcarolinamonazite (Drossbach 1901), 

Man vergegenwärtige sich vor allem die Identitätsreaktionen 
des Thoriums: Fällbarkeit durch freie Oxalsäure, auch aus stark 
saurer Läsung als Oxalat; Löslichkeit des Hydrates und Oxalates 
in Alkalicarbonaten; Löslichkeit des Oxalates in Alkalioxalaten 
und Acetaten; Unlöslichkeit des Kaliumdoppelsulfates in Kalium- 
sulfatlösung; Füllbarkeit durch unterschwofligssure Salze in der 
Wärme, sowie als basisches Acetat; Fällbarkeit durch Wasser- 
stoffsuperoxyd; Fehlen jedes Absorptions- und Emissionsspektrums. 
Durch diese Reaktionen unterscheidet sich das Thorium ausreichend 
von allen anderen Elementen, s0 daß seine Bestimmung heute zu 
‚den leichteren Aufgaben zählt. 
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4A. Thiosulfatmethode, 

Diese im Abschnitt „Trennungsmethoden“ Bd. I, 8. 164 aus- 
führlich beschriebene Methode soll nach Drossbach (1901) fust 
ausschließlich in der Analyse der seltenen Erden Anwendung finden 
und sich namentlich für thorreiche Produkte eignen. Am eingehend- 
Hintz und Weber (1896, 
1897, 1898), welchen wir ein für die Glühkörper- und Thornitrat- 





gebrucht und ein zweites Mal mit Thiosulfat gelt wird. Aus 
den vereinigten Filtraten werden die Erden mit Ammoniak ab- 
geschieden, gelöst und wiederum der Thiosulfatfällung unterworfen. 
Die Versuche erstreckten sich ohne Ausnahme auf Gemische von 
Thorium und Oerium im Verhältnis dor Glühkörper — ca, 09T. 
Th0, +1 T. 000,. 

Benz (1902) prüfte die Thiosulfatmethode auf die Brauch- 
barkeit für die Thoriombestimmung im Monazitsande, der be- 
kanntlich entgegengesetzte Mengenverhältnisse aufweist Auch 
bier liefert diese Methode durchaus befriedigende Resultate 
Wiederholt kam es vor, daß die Lösung des Ammoniaknieder- 
schlages nach dem Eindampfen, Befeuchten mit Salzsäure und 
Wiederaufnehmen in Wasser beim Erhitzen basisches Salz absetzte, 
Es ist deshalb ratsam, die Lösung vor dem Natriumthiosulfat- 
zusatz stets zum Kochen zu erhitzen und sich zu überzeugen, 
daß hierbei keine Trübung eintritt. Als andere Nachteile der 
Metliode hebt Benz das schlechte Filtrieren und die Un- 
möglichkeit, infolge der reichlichen Schwefelabscheidung 
einen geringen Thorerdeniederschlag ohne weiteres zu 
erkennen, hervor. Der Hauptübelstand ist jedoch die Weit- 
läufigkeit des Verfahrens, das für eine einzige Thoriumbestimmung 
mindestens drei Thiosulfatfällungen und eine Ammoniakfällang not- 
wendig macht, Weitere Untersuchungen über die quantitative Be- 
stimmung des Thoriums waren deshalb wohl gerechtfertigt, um so 
mehr, als es den Bemühungen Benz' gelang, mittels der Wasser- 
stoffsuperoxydmethode, welche bereits ausführlich auf Bd. I, 8. 186. 
beschrieben wurde, die Thoriumbestimmung ganz bedeutend zu 
vereinfachen, 


en 


— 
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B. Wasserstoffruperoxydmethode. 

Versetzt man 20 ccm einer neutralen Thornitratlösung 
(= 0,0448 g ThO,) mit Salmiaklösung, verdünnt auf ca. 100 ccm 
und füllt in der Wärme (bei oa. 60% mit a 

Wasserstofisuperoxyd, so erhält man eine Thoriumfällung, die 

quantitativ ist; es muß besonders hervorgehoben werden, daß 
diesen nur hei neutralen oder schwach sauren Lösungen 
(auf 50 cm Flüssigkeit 1 com Salpetersäure 1:10) der Fall ist. 
Nach dem Abfiltrieren breitet man das Filter samt dem Nieder- 
schlag auf einer Glasplatte aus, spült letztern mit heißem Wasser 
in eine Pomellanschsle und spritzt das Filter wiederholt mit 
heißer Salzsäure (1:2) und Wasser ab. Nachdem der Nieder- 
schlag gelöst, füllt man mit Ammoniak, verbrennt und glüht im 
Plstintiogel. Beim direkten Glühen des Thorperoxyden würde 
alles zerstäuben. Man wickelt deshalb den etwas getrockneten 
Niederschlag in das Filter und verbrennt ihn bald in der Platin- 
spirale, bald im Platintiegel. Auf diese Weise kann man die 
Ammoniakfällung umgehen und erhält trotzdem vollständig mit 
derselben identische Resultate. Bei einer Thoriumbestimmung 
hat man also diess Angaben zu befolgen, um einwandsfreie 
Resultate zu erhalten. 


1. Thoriumbestimmung im Monazitsande nach Benz. 

0,5 g gebeutelter Monazitsand werden mit 0,5 g Fluornatrium 
im Platintiegel innig gemischt und mit 10 g Kaliumpyrosulfat 
bei aufgelegtem Deckel allmählich bis zum ruhigen Schmelzen 
erhitzt. Es geschieht dieses am besten so, daß man den Platin- 
tiegel mittels Asbestring in einem geräumigen Porzellantiegel 
befestigt. Nach beendeter Gasentwicklung erhitzt man noch 
c& 15 Minuton über freier Flamme zum schwachen Glühen, wo- 
rauf die Schmelze mit Wasser und otwas Salzeüure auf dom 
Wasserbade ausgelaugt wird Nach dem Absetzen filtriert man 
ab, kocht den Rückstand nochmals mit etwas konzentrierter Salz- 
säure, verdünnt und filtriert wieder. Im Filtrat (ca. 300 vem) 
stumpft man die freie Säure durch Ammoniak größtenteils ab — 
man gehe hierbei aber eher nicht zu weit und hüte sich, eine 
bleibende Fällung hervorzurufen, da eine solche nur schwer wieder 
in Lösung zu bringen ist — und trägt in die zum Sieden erhitzte 
Lösung 3—5 g festes Ammonoxalat ein, wobei tüchtig mit einem 
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Glasstab gerührt wird. Die Oxalate setzen sich sofort als grob- 
körniger Niederschlag ab. Man prüft steis, ob ein weiterer 
Zusatz von Ammonoxalatlösung keine Füllung mehr erzeugt, 
Nach dem Stehen über Nacht filtriert man ab und spült die 
Oxalate mit möglichst wenig Wasser in eine Porzellanschale, 
spritzt das Filter wiederholt mit heißer konzentrierter Salpeter- 
säure und Wasser ab und dampft bis beinahe zur Trockne ein. 
Nun fügt man erst einige Kubikzentimeter konzentrierte reino 
und sodann cu. 20 com rauchende Salpetersäure hinzu, bedeckt 
mit einem Uhrglass und stellt die Schale auf das Wasser- 
bad. Nach kurzer Zeit kommt die Reaktion in Gang. Nachdem 
die Gasentwicklung vollständig beendet, spült man Uhrglas und 
Wandungen der Schale sorgfültig ab und dampft zur Trockne 
ein. Um alle freie Salpetersäure zu vertreiben, wird mit otwas 
Wasser nochmals eingedampft und hierauf von den Unreinig- 
keiten in das für die Wasserstoffsuperoxydfällung bestimmte 
Becherglas filtriert. Man verdünnt auf ca. 100 ccm mit Ammon- 
nitratlösung und Wasser und fllt nach dem Erwärmen auf 
60—80° die beinahe neutrale Lösung mit 20 cem destilliertem 
Wasserstofisuperoxyd (2,3/,). 

Der durch Sparen von Cerperoxyd hellgelb gefärbte 
Niederschlag wird sofort nach dem Absetzen filtriert, mit heißem 
ammonnitrathaltigem Wasser nusgewaschen und halbgetrocknet 
direkt im Platintiegel verbannt. 

Benz erhielt bei dem ihm zur Verfügung stehenden Monazit- 
sande im Mittel 4,80%, ThO,, welches Resultat mit demjenigen 
der Thiosulfatmethode sehr gut übereinstimmte. 

Die Kombination der Wasserstoffisuperoxydmethode mit dem 
direkten Umwandeln der Oxalate in Nitrate ($. 59) vereinfacht 
die Thoriumbestimmung außerordentlich, denn sie macht alle 
Zwischenoperationen, wie Einäschern und Glühen der Oxalate, 
Abrauchen der Oxyde mit Schwefelsüure entbehrlich. 

Eine vollständige Analyse eines so kompliziert zusammen- 
gesetzten Mineralgemenges wie der Monazitsand (s. 8, 92) wird 
kaum verlangt werden und ist auch kaum durchführbar. Nach- 
dem sich außerdem die Verunreinigungen des brasilianischen 
Monazits meist auf Quarz, Chromeisenstein, Magneteisenstem und 
Zirkon belaufen, dürfte in den meisten Fällen die Bestimmung 
der Hauptbostandteile genügen. Zu einer Zeit, als man noch 
keine exakte Bestimmungsmethode für Thorerde kannte, schlug 
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1 'h 1895 (9. 581) die fülgende Methode als einheitliche 
r; dieselbe genügte dem bekannten Forscher, obwohl er mehr 





übrigen Erden (Ceriterden) als schwer füchtiye Chlorid zurück 
bleiben, Das so gewonnene ü (usa racanda 20 SIEUE 


neutralisiert und das Thoriumoxyd nach Lecoq de Boisbaus 
dran (Bd. I, $. 202) durch Kochen mit Kupforoxydulhydrat gefällt. 
Durch nochmaliges Lösen des ausgewaschenen Niederschlages in 
verdünnter Salzsäure, Füllen des Kupfers mit Schwefelwasserstoff, 
Füllen der Thorerde mit Oxalsliure, Filtrieren, Waschen und 
Glühen erhält man reines, schneeweißes Thoriumoxyd. Sollen 
die übrigen Oxyde des Monazits bestimmt werden, so füllt man 
die vom Thorsrdeniederschlag abfiltrierte Lösung mit Oxalskure 
und vereinigt den Niederschlag mit der Hauptmenge der Cerit- 
erden bezw. Oxalate, die durch Glühen in Oxyde übergeführt 
werden. 

In den Laboratorien der Fabriken, die sich mit der Hor- 
stellung von Thoriumnitrat befassen, macht man gewöhnlich vor 
dem Ankaufe der Ware einen fubrikatorischen Versuch mit 10 
bis 20 kg Rohmaterisl und ermittelt dadurch die daraus zu ge- 
winnende Menge von Thoriumnitrat. Zweckmäßig ist auch eine 
Phosphorsäurebestimmung; guter Monazitsand muß ca. 20°), Phos- 
phorsäure enthalten, 

Die Hamburger Importoure des Monazitsandes fügen ihren 
Offerten regelmäßig die Angabe des Thoroxydgehaltss bei, jedoch 
ist zu bemerken, daß „Monazitsand“ immerhin ein dehnbarer 
Begriff ist und von zwei Sanden mit gleichem Gehalt der eine 
event. leichter und billiger zu einem reinen Thorpräparat führt, 
als der andere Es empfiehlt sich daher obiger Versuch mit 
‚größeren Mengen. ! 

Als Anhaltspunkt für eine event. vollständige Analyse dos 


! Wonghöffer, B, Pharm. 1897, Hoft 8, 8. 88; G, Lunge, Chemisch- 
Untersuchungsmethoden 1900, II, 5. 287. 
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2. Quantitative Untersuchung des Thornitrate des Handels 
nach Frosenius und Hintz. 

1. 100 g des Thornitrats wurden in Wasser gelöst und die 
auf 101 verdünnte Lösung nach dem Zusatz von unterschweilig- 
saurem Natrium zum Kochen erhitzt, Der entstandeno Nieder- 
schlag wurde abfiltriert, mit Wasser vollständig ausgewaschen 
und mit Salzsäure wieder in Lösung gebracht. Der hierbei un- 
‚gelöst bleibende Schwefel wurde verbrannt, die Asche mit Kalium- 
pyrosulfat geschmolzen, die Schmelze in Wasser und Salzsäure 
gelöst und mit Ammoniak gefällt; den abültrierten und gut aus- 
gewaschenen Niederschlag löste man in Salzaiure und vereinigte 
die erhaltene Lösung mit der Hauptlösung. Hierauf dampfte 
man ein und nahm den Rückstand mit Wasser und einigen Tropfen 
Salzsäure auf; nach dem Verdünnen der Lösung auf 101 wurde 
nochmals mit unterschwefligsaurem Natrium gefüllt, der Niedor- 
schlag abfiltriert und ausgewaschen. 

Die bei der ersten und zweiten Fällung mit Thiosulfat er- 
haltenen Filtrate wurden getrennt mit Ammoniak gefällt, die 
Niederschläge abfiltriert, vollstindig ausgewaschen, in Salz- 
sure gelöst und die vereinigten Lösungen verdampft, Den Rück- 
stand nahm man mit Wasser und einigen Tropfen Salzsäure auf 
und! erhitzte die Lösung nach dem Thiosulfatzusatz zum Kochen; 
der entstandene geringe Niederschlag wurde abfiltriert und voll- 
ständig ausgewaschen. 





* Bei späteren Versuchen fanden Hintz und Weber (1897, 8.685), daß 
mas den Ammoniakuiederschlag der zweiten kleinen Thiosulfatfällung im 
Oxalate, durch Lösen in Säure und Fällen der säurelrelen Lösung mit Oxal- 
afure, umwandeln und diese durch Ausziehen mit oralsaurem Ammon yon 
dam geringen Thorerdegebalt befreien kann. Die sich ergebende Auflösung 
von ozalsaurer Thorerde in oxalsaurem Ammon soll man im Hinblick auf 
die geringe Menge Thorerde nicht dirokt mit Ammon füllen, sondern zu- 
nächst oindampfen, den Rückstand schwach glühen und dann erst nach 
dem Lösen den zu wingunden Ammonniederschlag füllen, welcher erfahrunga- 
gemäß stets noch Spuren von Ceroxyd enthält. 


| zur \ 
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2. Die beiden letzten durch Fällung mit unterschweilig- 
‚gelöst, der ungelöst bleibende Schwefel verbrannt und mit der 
‚Asche in gleicher Weise verfahren wie oben. Die Lösung wurde 


stark verdünnt und in der Wärme mit Oxalsüure gefüllt, nach 
längerer Stehen (nach zwei Tagen) der Niederschlag abfiltriert und 
ausgewaschen. 


8. Die von dem in 2, durch Ozalsüure erhaltenen Nieder- 





welcher abfiltriert und mit der ersten Oxalsäurefällung vereinigt 
wurde. Man verdampfte das Filtrat, zerstörte durch schwaches 
Glühen des Rückstandss die Oxalsiure, löste den Rückstand in 
Salzsöure und verdampfte die Lösung zur Trockne. Der Rück- 
stand wurde in Wasser gelöst und die Lösung mit einigen Tropfen 
Flußsäure versetzt. 

Da sich hierbei kein Niederschlag bildete, wurde die Lönung 


dunsten unter dem Mikroskope die für das Zirkon-Kaliumoxalat 
‚eharakteristischen Kryställchen beobachtet. 

4. Das in I. nach der dritten Fällung mit unterschweilig- 
saurem Natrium erhaltene Filtrat wurde mit Ammoniak gefällt, 
der Niederschlag abfiltriert, ausgewaschen, in Salpetersäure ge- 
löst, die Lösung zur Trockne verdampft und der Rückstand mit 
Wasser aufgenommen. 

Die hierbei ungelöst bleibende Kieselsäure wurde abfltriert, 
ausgewaschen, geglüht und gewogen. Es ergaben sich 0,0428 g 
Kieselskure, 

Zur Identifizierung wurde die Kieselslure mit kohlensaurem 
Natrium geschmolzen und aus der Lösung der Schmelze durch 
Eindampfen mit Salzsäure zur Trockne nochmals abgeschieden. 


nm w 
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Die nach dem Abfiltrieren der Kieselsäure erbaltene Lösung 
der Nitrate wurde in der Wärme mit Oxalsäure gefällt. Der 
Niederschlag, welcher eine deutlich rielette Färbung erkennen 
hieß, wurde abfiltriert und ausgewaschen. Derselbe zeigte bei 
spektroskopischer Prüfung ein starkos Neodymspektrum. Nach 
dem Glühen des Niederschlages ergaben sich 0,1895 g. 

5. Der gewogene Niederschlag wurde mit 
geschmolsen, die Lösung der Schmelze mit Ammoniak gefällt, 
der Niederschlag ausgewaschen und in Salzsäure gelöst. Die salz- 
saure Lösung wurde mit kohlensaurem Natron annähernd neu- 
tralisiert, essigsaures Natrium und etwas freie Essigsäure hinzu- 
gefügt, mit unterchlorigsaurem Natrium versetzt und zum Kochen 
erhitzt. Der hierbei entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, 

, in Salzsäure gelöst und die Lösung nochmals in 
der gleichen Weise mit unterchlorigsaurem Natrium gefüllt. Der 
nun erhaltene Niederschlag wurde nach dem Abfiltrieren und 
Auswaschen wieder in Salpetersäure gelöst, mit Ammoniak nieder- 
geschlagen, abfiltriert, ausgewaschen, geglüht und gewogen. Es 
wurden 0,0486 g Cerdioxyd erhalten. Nachdem wir heute die 
vorzügliche Knorresche Methode (Bd. I, 8 156) zur Bestimmung 
des Oers bositzen, dürfte die von Fresenius und Hintz ange- 
wandte Poppsche Methode nicht mehr in Betracht kommen. 

Zur Identifizierung wurde das Cerdioxyd mit Kaliumpyro- 
sulfat geschmolzen, wobei die Schmelze sich gelb fürbte. 

Die Lösung der Schmelze lieferte mit Ammoniak und Wasser- 
stoffsuperoxyd (s. Bd. I, 8. 152) einen hellbraunroten Niederschlag. 

6) Die in 5. bei der Fällung mit unterchlorigsaurem Natrium 
erhaltenen Filtrate wurden mit Salzsiure angesäuert, gekocht 
und mit Ammoniak versetzt. Der sich bildende Niederschlag 
wurde abfiltriert, ausgewaschen und in Salzsäure gelöst, die Lösung 
zur Trockne verdampft, der Rückstand mit einigen Tropfen 
Wasser aufgenommen und mit einer gesittigten Lösung von 
Kaliumsulfat versetzt. Der sich hildende Niederschlag wurde 
nach längerem Stehen abfiltriert und mit einer gesättigten Lösung 
von schwefelssurem Kali ausgewaschen, 

Das Filtrat wurde mit Ammoniak gefällt, der Niederschlag 
abfiltriert, ausgewaschen, in Salpetersäure gelöst und nochmals 
mit Ammoniak niedergeschlagen. Der nun erhaltene Niederschlag 
wurde abfiltriert, ausgewaschen, geglüht und gewogen. Es er- 
gaben sich 0,0373 g. 
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erzeugt (Witt). Diese Reaktion ist von größter Bedeutung aus 
verschiedenen Ursachen. Einerseits haben die im Zusammenhang 
mit der Entwicklung des Gasglühlichtes angestellten chemischen 
Untersuchungen uns gelehrt, daß die beschriebene Erscheinung 
nur dann eintritt, wenn das untersuchte Thoriumsalz den höchsten 
Grad der Reinheit besitzt, den wir ihm bei sorgfültigster An- 
wendung der vollkommensten Reinigungsmethoden zu geben ver- 
mögen; die beschriebene Erscheinung ist somit die beste uns 
bekannte Reaktion auf die Reinheit eines zu untersuchenden 
Thorsalzes und von ganz besonderem Werte für Untersuchungen 
über Gasglühlicht, weil keine Beimengung zu einem Thorsalze 
bei Anwendung dieser Probe so leicht entdeckt wird, wie gerade 
die in der Glühlichtindustrie eine s0 bedeutsame Rolle spielende 
Cererde. In der Tat genügt die Anwesenheit selbst der aller- 
geringsten Spuren von Car, welche sich durch kein anderes einfaches 
Mittel mehr erkennen lassen, um ein so verunreinigtes Thorium- 
salz zu veranlassen, einen Glühstrumpf zu liefern, welcher gar keine 
Ähnlichkeit mehr besitzt mit dem aus reinem Thorsalz erhaltenen. 

Aber noch ein anderer Grund vorleiht der beschriebenen 
Erscheinung eine ganz außerordentliche Wichtigkeit, Da nämlich 
die Wirkung der in einem Thorsalze etwa vorhandenen Verun- 
reinigungen und insbesondere des Cers darin besteht, daß die 
Lichtausstrahlung des Glühkörpers gesteigert und die Farbe des 
Lichtes aus Fahlrot in Weiß verwandelt wird, so beruht, wie be- 
kannt, die Herstellung guter Glühkörper auf einem wohlabge- 
stimmten Zusatz von Oersalz zu dem als Imprägnierungsmaterial 
vorwendeten Thoriumnitrat. Bei der Untersuchung eines in bezug 
auf seine Reinheit fraglichen Thorsalzes wird man daher in der 
Glüherscheinung der Thorerde nicht nur ein rein chemisches 
Kriterium der Reinheit, sondern zugleich auch einen Anhalts- 
punkt für die Beurteilung der Verwendbarbeit zur Erzeugung 
brauchbarer Glühkörper haben (Witt), 














Prüfung dos Thornitrats. 


‚Das reine Thoriumnitrat soll kristallisiert farblos, zur Trockne 
gedampft weiß sein. Eine schwach gelbliche Färbung desselben 


baden, 8, 9) nennt den Farbenton düster rot, den ein Glühstrumpf von 
reiner Thorerde und normaler Größe bei 100 1 Gaskonsum gibt, die Licht- 
stärke variiert zwischen 3—4 Hk. 
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Zieht man schließlich den auf Cerdioxyd ı umgerschneten Ge 
halt an Ceroxyd von dem in c) für die Gesamtmenge der seltenen 
Erden, ausschließlich Zirkonerde, erhaltenen Resultate ab, so er- 
gibt die Differenz bei Abwesenheit von in Betracht kommenden 
Mengen Neodym-, Lanthanoxyd und Yttererde den Gehalt an 
Thorerde. 

Handelt es sich um bereits abgebrannte Glühkörper, so ist 
deren Asche durchaus nicht so schwer aufschließbar wie Glaser! 
und Glinzer? angeben. Freilich darf man nicht mit 
Kaliumpyrosulfat schmelzen, denn Kaliumsulfat bildet 
bekanntlich ein ungemein schwer lösliches Doppelsulfat 
mit Thorium. Man wählt daher in solchen Fällen, wo das 
Abrauchen mit H,SO, keinen vollständigen Aufschluß bewirkt, nur 
Natriumbisulfat, womit Thorium eine leicht lösliche Doppel- 
verbindung bildet.® 








! Glaser, Chem. Ztg. 1896, 8. 612. 
* Gliuzer, J. @. W. 1895, 38, 8. 310. 
® Drossbach, J. G. W. 1895, 38, S. 482 Fußnote. 

















ralentbestimmung 
Sulfat erst nach sehr langer Zeit auf Gewichtakonstanz gebracht 
werden kann, 

Für die Überführung von Oxyd in Sulfat zog Krüss die 
Benutzung von Porzellantiegeln derjenigen von Platintiegeln vor. 
Abgesehen von der beträchtlichen Anzahl von Tiegeln, deren man 
bei gleichzeitiger Durchführung von 10—15 Analysen bedarf, 
laßt sich die Substanz in einem Porzellantiegel leichter gleich- 
mäßig auf einige hundert Grade erhitzen, als in einem Platin- 
tiegel, da Platin stärker die Wärme von der heißesten Stelle des 
Tiegelbodens ableitet. Gegen die Benutzung von Porzellantiegeln 
könnte man einwenden, daß bei Überführung von Oxyd in Sulfat 
durch Abrauchen der Schwefelskure die Glasur des Tiegels viel- 
leicht angegriffen! wird und hierdurch das Gewicht des Tiegels 
während des Versuches wechselt. 

Bei den zahlreichen Krüssschen Versuchen zeigte sich nur 
in vereinzelten Fällen die Glasur schon nach einmaligem Ge- 
brauch des Tiegels deutlich geätzt, was von einem beträchtlichen 
Gewichtsverlust dos Tiegels begleitet war. Die betreffende Be- 
Re Shan sea 
worfen. Hatte dagegen das een im Laufe der ersten 
Bestimmung sich nur um ?/,, oder ?/,, ng geändert, so war der 
Tiegel für eine große Reihe von Bestimmungen brauchbar. 

Aus den Zahlenergebnissen, welche Krüss erhielt, sowie aus 
den Bestimmungen von Postius, Loose u.a.m. (a.8. 191, Fußnote) 
geht die Brauchbarkeit der Porzellantiogel für diesen Zweok hervor. 

Die Sulfate der Gadoliniterden hatten nach den Krüssschen 
Angaben schon unterhalb 228°, wenn auch nach langem Erhitzen, 
vollständig alle freie Schwefelsäure abgegeben. So z B, behielt 
die schwächste Base, das Yiterbiumsulfat, das durch Hitze am 
leichtesten zersetzt werden muß, und welches schon unterhalb 
229° Gewichtskonstanz erreicht hatte, auch nach 40stindigem 
Erhitzen und Steigerung der Temperatur auf ca. 880° dasselbe 


*» Nach Brauner (priv. Mitt) greifen such die Oxyde R,O, beim 
‚Glühen die Glasur der Porzellantiegel an. 
Böhm, Belt. Erden. IL. 18 
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löslich sind, ist unter den gekennzeichneten Bedingungen voll- 
kommen einwandsfrei. Die Synthese des Sulfats wurde auch in 
neuester Zeit von Jones, Postins®, Mare* ı a. m. bei den 
Untersuchungen von Neodym, Praseodym und Ytteriterden mit 
großem Vorteil 

Auf der gegenseitigen Fällung der Erdsulfate und des Ohlor- 
baryums beruht eine alte Methode, deren Ungenauigkeit 
Marignac* erkannt wurde, nachdem dieser Chemikor® ebenso 
wie Berzelius“, Beringer! und Hermann* mit ihrer Hilfe 
Atomgewichtsbestimmungen ausgeführt hatte. Der Fehler dieser 
Methode liegt darin, daß der schwefelsaure Baryt, welcher durch 
die Füllung eines schwefelsauren Salzes erhalten wird, selbst bei 
Überschuß des letzteren eine sehr merkliche Menge des löslichen 
Sulfats mit fortreißt und trotz des Auswaschens zuräckhält; ferner 
besitzt dor schwefelsaure Baryt, der in reinem oder angesäuertem 
Wasser fast unlöslich ist, in Cerlösungen eine ziemlich merkliche 
Löslichkeit. Brauner? und Jones!" prüften diese Mothode 
und bestätigten ihre Ungenauigkeit. 

Schützenberger!! ermittelte das Atomgewicht des Cora, 


£ 
E 


* Jones, Am. Chem. J. 1808, 20, p. 354-957 — Neodym und 
Prassodym. 


* Postins, Dia, Polytech. München 1908. 

» Mare, Dis, Univ. Mönchen 1902, 8. 17. 

* Marignac, J. pr. 1655, 69, 5. 332. 

® Marignae, An. Chim. (9) 27, p. 209; das. (9) 38, p. 148; Arch. 
sc. ph. et mat. (1) 8, p. 260, 213; L. A. 1848, 68, 8. 212— 218; J. pr. 1849 
48, 8. 421. 

* Berzelius, Pg. A. 1826 (8) 8, & 186. 

? Beringer, I. A. 1849, 43, 8. 194 — Oer. 

* Hermann, J. pr. 1848, 30, 8, 184. 

® Brauner, Sb. W. 1850, 92, 2, 8. 814. 

" Jones, Am. Chem. J. 1898, 20, p. 848. 

b ©. 1.190, w 902; 2. alyt. 1896, 36, 
ard, Cr. 1891, 124, p. 489. 
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Soll nun z. B. Cersulfat entwässert werden, so wird der 
damelbe in Palverform enthaltende Platintiegel auf einer ‘Öse 
von dünnem Platindraht aufgehängt, auf den Boden des Probe- 





kochenden Schwefel und Zerschmettern des ganzen Apparaten zu 
vermeiden. (Der Platintiegel kann sich, wie Brauner fand, im 
kochenden Schwefel */, Stunde lang befinden, ohne die geringste 
Veränderung zu erleiden, wenn man nur den Schwefel durch 
KOH abwäscht.) Dann erhitzt man den Schwefel langsam zum 
Kochen, und bei dieser Anordnung ist bald der ganze Platin- 
tiegel bis hoch über den oberen Rand mit Schwefeldampf um- 
geben. Die Hauptmasse des Wassers wird so lange bei offenem 
Proberohr ausgetrieben, bis ein über die Öffnung desselben ge- 
stürzteg sich nicht mehr mit Tau beschlügt. Dann 
wird die Öfnung mit einem Porzellandeckel bedeckt und das 


beendigter Operation muß der passend erkaltete, aber noch ge- 
sehmolzene Schwefel auf eine Porzellanschale ausgegossen werden, 
da beim Erstarren, oder aber bei wiederholtem Erwürmen das 
Becherglas unfehlbar zerspringen würde, 

Beobachtet man diese Vorsichtsmaßregel, so kann man in 
dem beschriebenen einfachen Apparat durch ein halbes Jahr von 
früh bis Abends dieselbe Menge Schwefel im Kochen erhalten, 
ohne daß an dem Apparat etwas geschieht. 

Erhitzt man das wasserhaltige Cersulfat im obigen Apparat 
zum konstanten Gewicht und läßt es im Exsikkator über Phosphor- 
pentoxyd erkalten, s0 ist es wasserfrei, ohne aber die geringste 
Zersetzung erlitten zu haben, da das beim Entwässern auf kalten 
Glastlächen entweichende Kristallwasser vollkommen neutral ren- 
giert und mit Baryumchlorid nicht die geringste Trübung gibt. 
Beim stärkeren Erhitzen in einer Eprouvette läßt es keine Spur 
Wasser, sondern nur eine Gemengs von Schwefligsäure- und 
Schwofelsäureanhydrid entweichen, da dio Zersetzung nach fol- 
gender Gleichung stattfindet: 

0%,0,.880, = Ce,0, + 280, + SO, 


Bi an 








und daraus ergibt sich, 1. daß der Verlust in der Tat 0,99% 
(1,22—0,89) beträgt, während ein Verlust an 0,1%, Kohlearch 
0,867°/, Kohlensäure entspricht; 2. daß die Werte der 
keineswegs cine derartige Übereinstimmung mit den aus der 
zeigen, die man in bezug auf eins Reihe von 
Versuchen, welche zur Feststellung eines Atomgewichtes angestellt 





genannten Zweck kaum anwendbar macht. Dieses geht schon 
aus den Versuchen von Chydenius (8. 242) hervor, denn das 
Oxnlat ergab ihm den niedrigsten Wert dos Thoriumatomgewichtes, 
nämlich 231,39, obwohl die sechs Analysen, woraus dieselben 


einstimmung zeigen; der Mittelwert das Thorerdegehaltes hetrug 
darin 59,41°/,, während Oleve 59,44%, fand. Bei 
des Atomgewichtes nalım Chydenius auch die Analysen des 
Oxulats nur unentschlossen und bloß aus dem Grunde mit, weil 
es ihm nieht möglich war, irgend eine Quelle konstanter Fehler 
darin zu entdecken, 

Außer der schon bemerkten Fehlerquelle liegt nach Nilson 
(a a. 0.) ohne Zweifel bei der Analyse des Oxalats noch eine 
Fehlerquelle in dem Umstande versteckt, daß die bei der Ver- 
brennung desselben gebildete Kohlensäure in einem gläsernen 
Kugelrohr absorbiert und ohne weiteres als Gewichtszunahme 
derselben gewogen wurde. Man muß annehmen, da nichts anderes 
angegeben ist, daß das Gewicht des Rohres auf gewöhnliche Weise 
bestimmt wurde. Da man indessen weiß, daß Glasgefäßo bei den- 
jenigen subtilen Wägungen, welche hier in Frage kommen, keines- 
wegs benutzt werden dürfen, ohne daß man ein ähnliches Gefäß, 
am. besten von demselben Inhalt und Gewicht, als Tara anwendet, 
so dürfte aus dem Gesagten hervorgehen, daß die Oxalatanalyse 
nicht geeignet ist, der Bestimmung des Atomgewichtes zugrunde 
gelegt zu werden. Die gute Übereinstimmung, die dieselbe z. B, 
mit dem Üleveschen Resultat der Analyse vom T'horiumsalfat 
zeigt, muß natürlich unter solchen Umständen als ziemlich be- 
deutungslos angesehen werden (Nilson u. a. O.). 
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ns. u weeuuenigewichtsbestimmungs-Methoden 





zugewiutsövstimmung durch Titration. 
is nach Krüss und Wild. 

«ce Semische seltener Erden ist es, neben 
. hekanntlich von besonderer Wichtig- 
Jes mittleren Atomgewichtes der 
Sortschritt der Fraktionierung zu ver- 
timmungen der mittleren Atom- 
ungkeit erforderlich, wie man sie bei 
w reiner Erden anstrebt, indessen 
Wenauigkeit deshalb unerläßlich, 
» .. ıdym und Samarium, Erbium und 
'c reinen Substanzen ziemlich nahe 
x ierenzen der Atomgewichte zweier 
weit geringer sind. Anderer- 
augen eine Hauptsache, sie mög- 
wie ausführen zu können, was s0- 
; tenkt, das meistens zu einer an- 
» x Hunderte von Fraktionen auszu- 




























angewandte, einzig zuverlässige 
wethode von Bunsen (8. S. 188), 
jats in Oxyd oder des Oxyds in 
Ausführung immerhin mehrere Stun- 
us seninlaßt, nach einer maßanalyti- 
Atomgewichtes zu suchen. Ge- 
er eine Methode aus, wo- 
sunden Erde in Säure gelöst, die 
ie titrierter Oxalsäure in mög- 
\; und der Überschuß der Säure 
zurücktitriert wird. Leider 






















Bei der Fällung der Erdsalze 
rende Mengen Mineralsäure frei, 

Wi auf die verschiedenen 
1.1,3.298). Ferner können 
‚aure anstatt Oxalsäure ge- 
eide Fehlerquellen wirken in 











ax Vuiversität München 1892, 5. 27. 
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gleicher Richtung, man findet den Oxalsäureverbrauch zu niedrig, 
folglich das Atomgewicht zu hoch. In der Tat stimmen die so er- 
mittelten Werte nicht ohne weiteres mit den gewichtsanalytischen 
überein, sondern es wird erst nach Multiplikation mit dem empiri- 
schen Faktor 16/17 eine annlihernde Übereinstimmung erzielt. In- 
dessen bleiben auch dann noch häufig, selbst bei Krüss’ eigenen 
Bestimmungen, größere Differenzen bestehen, die bald über, bald 
unter dem gewichtsanalptisch ermittelten Wert liegen und bei 
Ytterbium- und stark ytterbiumhaltigen Mineralien so hoch wer- 
den, daB in diesem Falle die Methode völlig versagt. Krüss 
erhielt z. B. 

bei einem Yetriumpräparat titrimetrisch 88,7, Be 

” n  Viterbiumprüparat  . 199,7, pr 

Eine Änderung der Methodo von Krüss in der Weise, Br 
an Stelle freier Oxalsäure ein oxalsaures Salz, z. B, oxalsaures 
Kali, verwendet wird, ist deshalb nicht möglich, weil in diesom 
Falle der Niederschlag teilweise Doppelsalze der Erdoxalate mit 
Alkalioxalat enthält, also zu viel Oxalshuro ausfällt, 

Infolge dieser Unsicherheit, die der Krüssschen Titrier- 
methode anhaftet, hat sich dieselbe auch nicht einzubürgern ver- 
mocht, und wir finden ihre Verwendung niemals bei anderen 
Forschern angegeben. 

Wild! empfand wohl bei Gelegenheit der Fraktionierung 
größerer Mengen Yttererden diesen Mangel an einer bequem aus- 
zuführenden Atomgewichtsbestimmungsmethode und arbeitete eine 
Titriermethode aus, die einerseits bequem und schnell ausführbar 
ist, andererseits genaue, mit der gewichtsanalytischen überein- 
stimmende Resultate liefert. 

Als geeignete Fällungsmittel wurden die oxalsauren Alkalien 
gefunden, da die Erden hiermit quantitativ ausfallen. Besondere 
Anforderungen sind an den Niederschlag nicht zu stellen, ab- 
geschen davon, daß derselbe neutrale Zusammensetzung haben 
muß, d. h. daß sämtliche Valenzen der Erde au Säureradikale 
gebunden sind. Während z, B. bei der gewichtsanalytischen 
Methods von Gibbs* und der maßanalytischen von Krüss das 
ausfallende Oxalat genau der Zusammensetzung R,(C,O,), ent- 
sprechen muß, könnte hier der Niederschlag teilweise das Radikal 








* Wild, 2. an. 1904, 38, 8. 192. 
* Gibbs, Am. Chem. J. 15, p- 547. 
Böhm, Salt, Inden, IT. 14 
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„ı Wuweieissur® au Steile der Oxalsäure enthalten, oder es 
see, id 28 Zatsüchiich der Fall ist, ein Doppeloxalat mit 
“uw Na ausisllen. ohne daß dadurch das Resultat ge- 
vun. 
x A\usiünrung der Wildschen Methode löst man eine 
ur Wege 3 U,1 2 des Osydes, welches zweckmäßig durch 
ass itsgulllei des aus saurer Lösung mit Oxalsäure heiß 
u Naisies hergestellt wird, weil es dann in sehr fein 
ua jarum ‘echt Islicher Form erhalten wird, in einer 
I ansseieu Nenge. 2 B. 30-40 com Y/,,n. Schwefelsäure 
ua Milieu Mal, ge etwa 5 ccm Kaliumoxalatlösung (1:5) 
“cu was ut "m Natronlauge unter Verwendung von 
Non ocean us Yniikstor zurück. 

S \scumuaustiösung muB selbstverständlich auf Neutra- 

am Nail 
Er üne = ia Gewicht der angewandten Menge Substanz 
> ae ua der verbrauchten Kubikzentimeter '/,,n 
Se das gesuchte Atomgewicht, so gilt unter Be- 


SO _ 0,004 folgende Gleichung: 





























Sora a sa akt 


2:30, = m:0,004, 
SO me 240m 
Sr yeam — 0,0044 
0800" 24. 
” 
: voor Methode mit der gewichtsanalytischen 


sw br reiner, wenn auch nicht absolut 
2 sgrude Zahlen erhalten: 





uns 
guwichtsanalytich maßanalytisch 

139,0 139,2 

143,0 143,8 

150,1 149,8 

FERBRNRUEN) 225 92,6 

165,9 165,9 

173,0 172,8 


Norris BE eine gute und für gewöhn- 

x Oaradion ist aber so scharf, daß man 
© ass Lesungen sicherlich noch eine 
I Awuate, denn die obigen Bestim- 











gesetzt war und nur Wägungen bis zur dritten Dezimale ge- 
stattote, 

Es ist selbstverstindlich, daß anstatt mit Kaliumoxalat die 
Fällung such mit einer genau gemessenen Menge titrierter Oxal- 
sure, deren Menge bei der Berechnung zu berücksichtigen wire, 
vorgenommen werden könnte. Die Verwendung des neutralen 
Kaliumoxalats empfiehlt sich insofern, als die Menge dieses Zu- 
satzes nicht genau abgemessen werden braucht Wie erwähnt, 
ist die Filtration des Nioderschlagos unnötig, so daß sich die 
ganze Bestimmung in wenigen Minuten ausführen läßt. 

Da die Niederschläge bei Gegenwart von Alkali immer Alkali 
in Form von Doppeloxalat enthalten, muß man bei Wiedergewin- 
nung der Erden dieselben mehrere Male mit Wasser extrahieren, 
lösen und mit Ammoniak füllen, s. 8. 1. 


2. Permanganatmethode. 

Von allen organischen Säuren zersetzt nur die Oxalsiure 
eine Kaliumpermanganatlösung schon in der Kälte und kann 
durch das letztere Reagens vollständig titriert werden. Fr. Stolba! 
verwendete daher diese Methode zum Titrieren reinen Ceroxalats 
und Brauner? zur Bestimmung des Atomgewichts von Car, 
(Atomgew. hiernach 140,01), Thorium, Praseodym und Lantlıan, 
nachdem Gibbs” sich ebenfalls derselben bedient hatte, Während 
man bei der Maßanalyse anderer Oxalate durch Chamäleon sich 
an den Punkt halten muß, wo eben die rötliche Fürbung eintritt 
und verbleibt, besitzt man beim Cer ein zweites Kennzeichen, 
daß alle Oxalsäuro oxydiert ist. Die Oxydation des Cars erfolgt 
nämlich bei Gegenwart von Oxalsäure nicht, sondern erst, wenn 
letztere vollständig entfernt ist, so daß die eintretende Gelb- 


* Fr. Stolba, Soparat-Abdr. aus Sb. P. Juli (20. Doz. 1878), Prag; 
©. C, 10 (9), 8. 595; J. 1878, 8, 1059; Bb. P. v. 4. Juli 1879; Oh. N. 1880, 
41, 8. 31; C. C. 10 (9), 8. 812; 7 alyt. 1880, 18, 8.194; J. 18979, 8. 1044; 
das. 1880, 8. 1178. 

* Brauner, Oh. N, 71, 8, 286; Trans. of the Chem. Soc. 1902, 81, 
pr 12041867; Z. an. 1908, 34, 8. 114. 

* Gibbs, Proc. Amer. Acad. 1698, 28, p. 200; Am. Chem. J. 1899, 
16, p- 540-588: C. C. 1594, 1, 8. 180. 
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titriert, Das Salz stammte von vier Kristallisationen; es wurde 
durch das Titrieren für jeden Versuch ein oberer und ein unterer 
Grenzwert ermittelt; das Mittel aus beiden ist zur Berechnung 
verwendet. Von neuen Versuchen hat Marignae nur sieben zu- 
gezogen; für H=1 ergab sich 141,5 (Meyer und Seubert); 
für O = 16 141,79 (Becker), 

1853 verwarf Marignac! diese Zahl Er glaubt, daB das 
richtige Atomgewicht Ca = 197,055 sei. Spezielle Gründe daftr 
gibt er nicht an. Als Grund der Unrichtigkeit der Versuche von 
1848 nennt er das Niederfallen von Cersulfat mit dem 
sulfat (Meyer und Seubert). Ostwald bezieht sich auf die Zahl 
138,5 aus dem Arch, sc, ph. ot nat von 1858, 

J. Jegel bei BR, Bunsen, L. A. 1858, 105, 8. 46; J. pr. 73, 8. 200; 
Meyer u. Seubert, 8. 172; Ostwald, 8. 80; Becker, 8. 85; 
Olarke, 8. 228. 

Die wertlosen Bestimmungen von Kjerulf? (Ce = 174,56; 
Bocker, ‚0 —16) übergehend (Clarke), gelangen wir zu den 
Arbeiten von Jegel und Bunsen. Die Verbrennung des Cer- 
oxulats ergab aus 0,3580 Substanz 0,1018 Dioxyd mit 5,18%, 
überschlissigem Sauerstoff, also 0,1815 Oxyd und 0,0506 Wasser, 
somit Ce = 198,1 (Ostwald). 

Eine Analyse des ersulfuts gab 3,8685 Baryumsulfat und 
1,5592 Ceroxyd, dessen Menge nicht direkt, sondern durch Ab- 
zug des überschüssigen Sauerstofis vom Gewicht des beim Glühen 
entstandenen Dioxydes bestimmt worden war. Das 

zu Ce = 187,3 (Ostwald); 188,0 (Meyer und Seubert; 
H=1j; 138,192 (Becker, O = 16). 
Rammelsberg 1859 «. oben 1842. 
© DR Am, J. 86. 1808 (2) 46, p. 59; 2. alyt. 1889, 8, 5. 525; Zeitsch, 
‚em. 11, 8. 671 — nach Wolfs Tode von F. A, Genth publi- 
en "Meyor und Soubert, &. 185; Ontwuld, S. 60; Bookor, 
8. 86, Clarke, 8. 224. 

Bei allen bis zum Jahre 1807 ausgeführten Bestimmungen 
kamen Öerpräparate zur Verwendung, die größere oder geringere 
Mengen von fremden Erden enthielten, da das erhaltene Cordioxyd 
mohr oder weniger bräunlich gefürbt war, Im Jahre 1867 unter- 














t Marignac, Arch ac. ph. ct nat. 1808 (f) 88, p. 1615 d. pr. 1808, 
59, 8. 382. 
* Kjorulf, L A. 87, 8. 19 
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sehr leicht etwas Wasser zurückhält. 
das Atomgewicht stets kleiner. Hierfür nur ein Düispiell ae 

3,0283 g kristallisiertes Sulfat ergaben nach zweistündigem 
Trocknen im doppelten Platintiegel bei einer Temperatur, bei 
welcher der Boden des unteren Tiegels auf einige Zeit dunkel- 
rotglühend wurde, 2,8543 Sulz. Nach Erhitzen im Schwefel- 
dampfe sank das Gewicht auf 2,8797, also um 46 mg. Da das 
Sulfat 1,4424 CeO, ergab, so berechnet sich das Atomgewicht 
von Oe zu 199,65 statt zu 140,22, 

Zweitens fand Brauner, daß bei Fällung einer kochenden 
Lösung von Cersulfat mit kochender Oxalsäure, infolge teilweiser 
Löslichkeit des Ceroxalats in freier Schwefelsäure selbst nach 
längerem Stohen ein kleiner Teil Cerium in Lösung bleibt: 

1,3506 wasserfreies Salfat ergab nachı Wolf gefällt und ge- 
glüht 0,8173 CeO, = 60,514%/,. Dasselbe Sulfat ergab durch 
direktes starkes Glühen analysiert 60,60%), , Dieser Fehler 
bedingt ebenfalls ein etwas kleineres Atomgewicht, 

Drittens erhält man bei Fälluug der vom Üeroxalat ab- 
filtrierten Flüssigkeit mit Chlorbaryum stets etwas mehr Baryum- 
sulfat, ala der darin enthaltenen Schwefelsäure entspricht, da mit 
dem Baryumsulfat besonders oxalsaurer Baryt, aber auch die 
Spur in Lösung bofindlichen Oeriums niederfüllt. Die Folge 
davon ist ebenfalls ein kleineres Atomgewicht. 

Das Filtrat nach obigem Ceroxalat gab 1,6331 BaSO,, ent- 
sprechend 0,5781 oder 42,809, SO, Aus dem Verhältnisse 
von 0,8173 Ce0,:0,5781 SO, berechnet sich das Atomgewicht 
von Ce = 197,78 statt zu 140,22. 

Mag man diese drei Fehlerquellen einzeln oder zusammen- 
‚genommen unberücksichtigt lassen, so ergibt sich stets ein kleineres 
Atomgewicht für das Cerium, und hiermit glaubt Brauner Wolfs 
niedrige Zahlen hinreichend erklürt zu haben. 

Das Gegenteil von Wolfs Arbeit bildet die Untersuchung 
von Bührig, welcher die zu hohe Zahl Ca = 141,5 gefunden 
hatte, Bührig verbrannte große Mengen Oxalat, wobei er den 
Fehler beging, nur von einer Darstellung herrührendes Material 
zu verwenden. Doch glaubt Brauner nicht, daß sein Oxalat 
basisches Salz beigemengt enthielt, wie man zuweilen annimmt, 

Ein anderer Fehler Bührigs bestand darin, daß, wie 
Nilson (s, 8. 208) ausführlich nachgewiesen hatte, die Elomentar- 

Böhn, Belt. Erdon, IL 15 
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Kant  Oxalats mit konstanten Fehlern behaftet ist, welche 
das So bestimmte Cleve nach dieser Methode 
das Atomgewicht des Thoriums zu Th = 288,80 und 288,97, während 
Nilson bei Analyse des Sulfats Th = 292,40 fand. 

Da aber Bührig große Mengen Ceroxalats, nämlich 10 





Differenz herbeigeführt 

vielmehr, daB die Ursache von Bührigs höherer Zahl zum Teil 
dieselbe war, welche ihn das Atomgewicht des unreinen Ceriums 
zu R= 142,85, ja sogar bis zu R= 145,72 finden ließ, da 
Bührig ausdrücklich angibt, daß sein Oxyd gelb war, Da ferner 
nach Bührig dieses Oxyd bei starkem Glühen unter Gewichts- 
abnahme in ein helllachsfarbenes übergeht, so mag das erstere 
‚etwas Cersuperoxyd beigemengt enthalten haben, wodurch das Atom- 
gewicht auch um ein Geringes erhöht wird. 

In neuester Zeit fand Brauner (1908 a. a: O.), daß das nach 
Bührigs Methode durch Umkristallisieren aus Sulzsäure dar 
gestellte Oeroxalat etwas Oxalochlorid und demnach weniger 
0,0, enthält, seine Analyse ein zu hohes Atomgewicht er- 
geben muß. 


Daß die Arbeit Robinsons eine exakte war, ersieht man 
aus der guten Übereinstimmung der Resultate mit denjenigen 
Brauners, 

Die von Schützenberger gefundene Zahl 199,5 hält 
Brauner! für unrichtig, da die Methode der 
bestimmung mit Chlorbaryum keine für Atomgewichtsermitte- 
lungen genügend genaue Resultate liefert, was Th. W. Richarda® 
bereits ausführlich bewiesen hat. 

Die von Wyrouboff und Verneuil gefundene Zahl Ce = 189,06 
ist noch niedriger ala dis Schützenbergersche, hingegen nähert 
sich Holms Bestimmung mehr dem Werte von Robinson und 
Brauner, 

Es ist noch zu bomerken, daß Wyrouboff und Vernenil 
die Richtigkeit der von Boudouard für das Atomgewicht des 
Cers erhaltenen Zahlen bestreiten, welche von den ihrigen ab- 
weichen und auf die Existenz zweier Öerelemente von sehr rar- 


‘Brauner, Ch. N. 71, p. 289; Z alyt 1696, 86, 8. 042. 
* Th. W, Richards, Z an. 8, 8. 41%. 
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schiedenem Atomgewicht hindeuten. Außer ungenügender Rein- 
heit des Materials soll Mangel am Exaktheit der Bestimmung 
Grund der Abweichungen Boudouards sein. 

Aus der Revision des Atomgewichtes, die Brauner (I 
in neuester Zeit vorgenommen hatte, dürfte der Beweis 
hervorgehen, daß der Wert Ce = 140,25 dem wahren Atamgewicht 
des Ceriums sehr nahe kommt, Jedenfalls war der Atomgewichts- 
kommission der Deutschen chemischen Gesellschaft das Resultat 
der exakten Braunerschen Arbeit maßgebend, um Anfang 1904 
für Co = 140,25 (0 = 16) zu setzen, 

In den Tabellen der Atomgewichte ist das Atomgewicht des 
Cers (0 — 16) wie folgt genannt: 

















2. Lanthan — La = 188,9 (0 = 18); 187,9 (H = 1). 

borg, Pg. A. 1842, 65, 8. 65; B. J. 1844, XII. Jahrg, 8. 143 

144; Meyor u. Beubert, 8. 169; Ostwald, 8.79; Becker, 
8. 655 ©) 1, 8299, 

Das Alomgewichl des Lanthans litt unter derselben Unsicher- 
heit, infolge der Gegenwart anderer Elemente in den als rein 
angesehenen Präparaten, wie das des Oers und Didyms. Die 
erste Bestimmung besitzen wir von Rammelsberg, der aus 0,7 
Lantbansulfat 0,838 Baryumsulfat, also La = 188,4 erhielt (Ost- 
wald); 132,95 (Meyor und Seubert — H=1). 

Weitere Daton von Chonbine! und Hermann? mögen 
übergangen werden, da die Autoren das Didym noch nicht 
kannten und somit keine unzweifelhaften Prüparate besaßen. 

C. Marignac, Arch. sc. ph. et nat. 1849 (1) I, p. 29; An. Chim. 1840 
(8) 27, p. 225; L. A. 1549, 71, 8. 308; Meyer und Seubert, 
8. 108; Ostwald, S, 19; Becker, 8. 68; Clarke, 5. 230-381, 

Eine größere Untersuchung Marignacs nach der beim Cor 

erwähnten Methode der Fällung mit titrierter Chlorbaryumlösung 


% Choubine, J. pr. 1849, 28, $, 449; Pharm. Centralbl. 1842, 8. 791; 
D. 3. 1844, XIII. Jahrg, 8. 149-144. 
* Hermann, J. pr. 1848, 30, 8. 199. 
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Aus dem Wassergehalt des Carbonats berechnet Hermann 
La = 195,3 (Meyer und Seubert — H=1). 

Bei einer vierten Bestimmung wurde das entwässerte Sulfat 
gelöst mit Ammonoxalat gefüllt und das Oxalat durch Glühen 
in Oxyd übergeführt; La berechnete sich zu 189,1 (Meyer und 
Seubert — H=1j Als Durchschnittswert gibt Becker 189,92 
an (0 = 16). 

H. Zechiesche, J. pr. 1984, 104, 8. 174; Z alyt. 8, 8. 110; Meyer und 
Baba 8. 140, 153; Ostwald, 5. 79; Becker, 8, 69; Olarke, 


Mit sorgfältig gereinigtem, namentlich von Didym freiem 
Material führte Zschiesche mehrere Versuche aus; 5,697 Sulfat 
gaben beim Entwässern bei 240° 1,2895 Wasser ab und ließen 
beim Weißglühen 2,513 Lantbanoxyd, das frei von H,SO, war, 
zurück; es folgt, mit Schwankungen um mehrere Einheiten, 
La — 135,9 (Ostwald), bezw. 135,0, 135,3 und 135,7 (Meyer 
und Seubert — H= 1} Beckers Durchschnittswert ist 185,27 
0=16), 
©, Erk, Jennische Zeitsch. f. Med, u. Nat. 6, 8. 299; 2. alyt. 10, 8. 509; 

Zeitsch. Chem. (9) 7, & 100; Meyor und Sonbert, 8. 153, 1705 
Ostwald, 5, 50; Becker, 8. 70; Olarke, 5. 204. 

Das durch Ammoniumoxalat aus dem Sulfat gefüllte Oxalat 
wurde durch heftiges Glühen in das Oxyd übergeführt, im Filtrate 
wurde die Schwefelsäure durch Chlorbaryum gefällt. In einigen 
Fällen wurde die stark angesäuerte Lösung des Sulfats direkt 
durch BaCl, ausgefäll Aus Erks Daten, daB 1,1785 Lanthan- 
sulfat 0,6723 Oxyd gaben, folgt La = 135,5 (Ostwald), bezw. 
185,16 (Meyer und Seubert), aus dem Verhältnis 0,4018 
Tanthanoxyd auf 0,8815 Baryumsulfat La = 185,8 (Ostwald), 
bezw. 195,21 (Meyer und Seubert— H=1), Beckers Durch- 
schnittezahl ist 185,80 (0 = 16). 

Marigone, Institut 1879, 8. 109; An. Chim. 1873 (4) 80, pı 87; Arclı. sc. 
ph. et nat. 48, p. 215; J. 1873, 28, 8.263; Meyer und Seubert, 
8. 164; Ostwald, 8, 80; Becker, 8. 10, 

Höhere Zahlen erhielt Marignac, Durch direktes Weiß- 
glühen des Sulfats, das vorher bei dunkler Rotglut getrocknet 
war, gaben 4,4492 Sulfat 2,6614 Oxyd; La = 138,9 (Ostwald), 
bezw. 137,51 (Meyer und Seubert), Durch Fällen des Sulfats 
mit Ammonoxalnt und starkes Glühen des Oxalats gaben 6,1498 
Sulfat 9,5380 Oxyd; La= 188,7, im Mittel 1888 (Ostwald); 
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7; Bull. chim. 1874 (2) 21, 
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16,8645 Sulfat, woraus mit 
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Ist. 
Febr., p. 75; Mhft. Ch. 1882, 3, 
au Nadert, 8. 154; Ostwald, S. 80. 
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Überführen des Oxyds in Sulfat. 3,8325 Oxyd gaben 6,6624 
Sulfat, mithin La = 188,71 (0 = 16 und S= 32,07). 


Gibbs, Proc. Amer. Acad. 1898, 28, p. 200; Am, Chem, J. 1899, 15, E 
bis 566; ©. ©. 1894, 1, 8. 180; ». Brauner, of the 
Chem. Soe. 1902, 81, p. 1244. 
Aus dem Verhältnis von La,O, =80,0, durch Titration mit 
N und La,0,:La,(SO,), folgt für La = 139,71 (0 = 16 und 
3-38, 07). Shapleigh hatte "das Lanthanpräparat durch Kristalli- 
sieren der Ammondoppelnitrate hergestellt, 


P. Schützenberger, ©. r. 1895, 130, p. 1148; Z. alyt. 1896, 35, 8. 642. 
Durch fortgesetztes fraktioniertes Zersetzen der Nitrate in der 
Hitze will Schützenberger das Lanthan in zwei Erden vom Atom- 
gewicht 198 und 195 gespalten baben. Diese niedrige Zahl wird von 
Rydberg! als das richtige Atomgewicht des Lanthans angegeben, 
B. Brauner und Frantiäck Pavlidek, Transact. of the Chem. Soc, 1908, 
81, p. 1243; C. C, 1901, 1, 8. 1035 aus Proc, Chem. Soc. 17, 
00-64. 

Von einem sehr sorgfältig gereinigten Lanthanpräparat wurde 
nach drei Methoden das Atomgewicht bestimmt: 

1. Durch Überführen des Oxyds in Sulfat, La = 139,095 (Mittel 
aus sieben Bestimmungen). Auf das Vakuum reduziert wird 
La = 139,04. 

2. Durch Überführen des Sulfats in Oxyd konnte keine Konstanz 
erhalten werden, die Atomgewichte schwankten zwischen 
139,192— 139,7. 

3. Durch Titration des Lanthanoxalats mit Kaliumpermanganat 
als Mittel aus 35 Bestimmungen folgt La = 189,07 (0 = 16, 
€ =120) 

H. C. Jones, Am. Chem. J. 28, p. 29-24; Chem. Ztg. Repert, Nr. 29; 
s. auch ©. ©. 190%, 2, 8. 630. 

Jones findet als Mittel aus zwölf Bestimmungen für La=138,77 
(wenn O = 16, 3 = 32,06 angenommen wird) und widersprach den 
Braunerschen Angaben, daß die Sulfatmethode infolge von Bildung 
eines sauren Sulfats ungenau wäre, wies ferner darauf hin, daß es 
lediglich auf die Erhitzungstemperaturen ankommt Brauner? 
rechtfertigte seine früheren Behauptungen, jedoch Wild® schließt 


* Rydberg, Z. an. 1997, 14, 8. 99. 
* Brauner, Z. an. 1903, 38, 8, 817. 
* Wild, %. un. 1904, 38, 8, 196. 
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Das von Rammelsberg, Zschiesche und Erk alas 
Äquivalent = 45 paßte insofern sich den Winklerschen An- 
schauungen an, als ee mit vier multipliziert zu dem von Winkler 
bevorzugten Atomgewicht Ls — 180 führte, eine Hypothese, die 
von Mendelejeff herrührte, jedoch von ihm längst verlassen 

o. 

Um die Frage der Ursache dieses niedrigen Äquivalents zu 
beantworten, führte Brauner? eine lange Reihe von Versuchen 
aus. Durch wiederholtes Fraktionieren mit Ammoniak oder 
Ammonnitrat wurde auf dem positivsten Ende immer eine 
Lanthanerds erhalten, deren Atomgewicht nicht unter 198 war. 
Wurde dagegen das unreine Didym dom fraktionierten Erschöpfen 
der Oxalate mit verdünnten Säuren (Bd. I, S. 296) und der weiteren 
Reinigung mit Ammonitrat (Bd. I, 8. 126) unterworfen, so erhielt 
Brauner in den verschiedenen Stadien des Prozesses folgende 
Zahlen: 

















Fraktion Erde Sulfat Ä= 
a 100708  ASlog 191,8 
b 1,0988 „, 1,9155 187,6 
[) 0 0 187,5 
d ER IE Dre KIT 70 187,1 
® Lite, 24012, 186,0. 
r OT, 18120 123,2 


Die letzteren Zahlen sind identisch mit den von Rammels- 
berg, Zschiesche und Erk für das Atomgewicht des Lanthans 
erhaltenen. 


Bei der Untersuchung der aus diesen Fraktionen dargestellten 
Chloride zeigten sich in dem Funkenspektrum stets starke Linien 
des Yitriums, so daß das niedrige Atomgewicht des aus diesen 
Fraktionen erhaltenen „Lanthans“ der Gegenwart des Yttriema 
zugeschriebon werden muß, Da aber die Lanthanpräparato von 
Rammelsberg, Zschiesche und von Erk auf ihr Funken- 
spektrum nicht untersucht werden konnten (die Arbeiten von 
Thalsn und von Bunsen über das Funkenspektrum des Yitriums 
fallen erst in den Anfang der siehenziger Jahre des vorigen Jahr- 
hundert), da ferner durch die von den genannten Forschern be- 
nutzten Methoden in den Lanthanpräparaten das Yetrium an- 
gereichert werden konnte, so ist wohl die Annahme zulässig, dab 
auch das von jenen Forschern verwendete Lanthanoxyd infolge 


® Brauner, Ber. 1991, 24, 8. 1828. 
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des Lanthans soll sich daher auf 189 berechnen, wobei mit der 
Möglichkeit gerechnet wird, daß die bisherige unreine Lanthan- 
erde einen komplexen Körper darstellt. Über die von Jones und 
Wild erhobenen Einwände bezüglich Untauglichkeit der Sulfat- 
methode =. S. 189. Ferner sei darauf hingewiesen, daß Clevo! 
auch näher auf die Frage der Zerlegbarkeit des Lanthans 
experimentell eingegangen war und keine Anhaltspunkte für eine 
Begründung fand. La= 138,2 hielt dieser Forscher für dus richtige 

















19 
Bekanntlich traten Auer v. Welsbach (Bd. I, $. 82) und 
Schützenberger (s. oben 8. 225) ebenfalls für die komplexe 
Natur des Lanthans ein. 
In den Tabellen der Atomgewichte ist das Atomgewicht des 
Lanthans (0 = 16) wie folgt genannt: 
Clarke, 1880, Constants of Nature, p. 235 — Dürchschnitt ale 


Bestimmungen (0 = 10) . . 196,844 
Olarke, 1897,  acalonlationtDurchuchaft aller Bestimmungen. 188,64 
Clarke, 1897, Clevos und Braunors Zahl... 2.2... 138,36 


Olarke, 1901 und 1902 in den „Reports“ der American At, W. 
Commission 1900, 1901 . 

Richards, 1901, eigene Tafel . . 

Internationale, 1008; Atomgewichtekommienlon . nu u ..0 
5 als Mittel der Zahlen von 148,9 
Pr 1006 Jonen mad Aisuuee DEE 1299 








3. Didym. 

€. Marignac, An. Chim. 1846, (8) 27, p: 231; das. 38, p. 151; Bihl. 
univ. Gonövo 8, p. 265; Arch. ac. pl. et nat. 1640, (1) AL, p. 29; 

L. A. 68, 8. 218; L. A. 1840, 71, 8.919; Meyer und Seubert, 

8. 84, 155, 172; Oatwald, 8.60; Becker, 8.81; Clarke, 8. 286. 

Nach der später vom Autor selbst als fehlerhaft verworfenen 
Methode der Titrierung mit Chlorbaryum hatte Marignac anfangs 
Werte gefunden, die bis Di = 146,8 (Meyer und Seubert), bezw. 
149 (Ostwald) und 148,8 (Becker — 0 = 16) gingen. Später 
wählte er die zuverlüssigere Methode, die Erde von vornherein 
mit Ammoniumoxalat zu füllen und erhielt in fünf Versuchen 
aus 14,192 Sulfat 8,270 Oxyd, also Di = 143,67 (Ostwald); 143,8 


noch bei sehr hohen Temperaturen nicht vollständig zu neutralen Bulfaten 
zersetzt werden. 

* Oleve, Ber. 1889, 18, 2, 8, 775776; aus Ball. chim. 39, p. 151 
bis 166, 
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Die Berechnung auf Wasser wird hier nicht aufgeführt, da 
sie sehr abweichende Resultate gibt und auch offenbar Druck- 
fehler euthält (in der Originalarbeit — J. pr. — Versuch I lies 
0,434 statt 0,594). Di= 141,2 (Meyer und Seubett—H = 1); 
141,007 (Olarke — 0 = 16). 

D. Mendelejeff, LA. 1871. Sppbd. 8, 8. 190; Backer, 8. 58. 

Aus der Analogie des Didyms mit Cer und anderen Ele- 
menten glaubt Mendelejeff, daß sein Atomgewicht 138 (0-18) ist, 
Hillebrand, Pg. A. 1816, 168, 8. 71; Becker 8. 53. 

Hillebrand verwandelte eine gewogene Menge des Metalles 
in das Nitrat und fand für Di = 144,78 (O = 18). Mit Hilfe des 
Bunsenschen Eiskalorimeters fand er für die spezifische Wärme 
des Didymmetalles 0,04568. Diese Zahl mit 144,78 multipliziert 
ergibt 6,60, welche genau mit dem gesetzt von Dulong und 
Petit übereinstimmt. Hieraus geht hervor, daß das Atomgewicht 
des Didyms durch eine Zahl ausgedrückt werden muß, die nahe 
der oben berechneten liegt und die Formel für das Oxyd Di,O, 
und nicht DiO ist, 

P. T. Clovo, K. Vet Ak. Hdl. 1874, 2, Nr. 8; Bull. chim. 1874, (2) 21, 
m 340; J. 1874, 8. 250; Ber. 187 199-199; #. auch C. r- 
1888, 94, p. 1528; Bull, Chim. 39, p. 289; Meyer und Seubort, 
5.107; Ostwald, 8.6586; Becker, 8.53; Clarke, 8. 238-239. 

Didymoxyd wurde durch Lösen in Salpetersäure und Ab- 
rauchen mit Schwefelsäure in Sulfat verwandelt. Das Oxyd, welches 
lanthanfrei gewesen sein soll, wurde im Wasserstoffstrom zur Ver- 
meidung eines Gehaltes an Peroxyd geglüht. 

Aus sechs Bestimmungen ergibt sich für Di= 147,01 (die 
extremen Werte waren 147,28 und 146,65); nach Ostwald 
(d=1) Di= 147,08; nach Becker (0 = 16) Di = 147,01; nach 
Olarke (SO, = 80) Di = 147,021. 

Später wurde in diesem Material die Gegenwart von Samarium 
entdeckt. Nach der Entfernung! desselben wurden zehn neue Be- 
stimmungen gemacht, Das Mittel ergab Di = 142,33 (Maximum 
142,49, Minimum 142,08). 

B. Brauner, Mhft. Ch. 1882, 3, 8.14 und 499; Sb. W. 1882, 80, 8. 108; 
Ber. 15, & 109; Ch. N. 47, p. 175; 0. 0. 1888, 14, 8. 291; J. Ch, 
8. 1888, 43, p. 978; Moyer und Seubert, 8. 157; Ostwald, 8. 66, 

Brauner erhielt aus 2,83929 Oxyd 4,83751 Sulfat, woraus 

Di = 146,58 folgt. Später machte Brauner eine Bestimmung 


* Ball. chim. 39, p. 289. 
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Atomgewichte nach der Bunsenschen Methode und fand für 
Nd = 140,8. 











B. Brauner, Proc. Chem. Soc. 1897/1898, 14, pı 10-18; C. C. 1898, 1, 
8. 919; Ch. N. 1898, 77, p. 161; J. 1808, 1, 8. S4t. 

Das durch fraktioniertes Kristallisieren der Ammondoppel- 
nitrate (Bd. I, S. 483) gewonnene Neodym (Shapleighs Präparat) 
enthielt noch 2,9), Praseodym und besaß ein Atomgewicht (durch 
Titration des Oxalats mit Kaliumpermanganat bestimmt) von 143,4 
bis 148,68 (0 = 16). 


H. C. Jones, Am. Chem. J. 1898,20, p. 345; C. C. 1898, 2, 8. 119; 3, 
1898, 1, 8. 540. 

Von einem Shapleighschen Neodymprüparat (über dessen 
Reinheitsgrad s. Bd. I, 8. 438) bestimmte Jones unter Benutzung 
derselben Sulfatmethode (in 12 Versuchen — 10,8212 Nd,O, 
= 11,7200 Nd,(S0,)) wie beim Praseodym das Atomgewicht zu 
143,55 (0 = 16, $ = 32,07), bezw. 142,47 (0 = 15,88). 

Bei Anwendung einer Korrektur bezüglich des Praosodym- 
gehaltes Nd = 143,6 (0 = 18), oder 142,52 (0 = 15,88} 


©. Bondouard, ©. r. 1898, 126, p. 900; Bull. chim. 1898 (#) 19, p, 388; 
©. ©. 1898, 1, 8. 983; J. 1808, 1, 8. 546. 

Aus Yiteriterden des Monazita gewann Urbain ein Neo- 
dympräparat, dessen Atomgewicht 142,7 war. Da Neodym stets 
za den Ytteriterden beim Roklieren geht, so enthielt das 
Produkt keine nachweisbaren Mengen Praseodym. Zur Entfer- 
nung der Ytteriterden wurde die Methode der Natriumdoppel- 
sulfate gewählt. 

Jedenfalls war Urbain dieses niedrige Atomgewicht ver- 
düchtig, sodaß er einen zweiten Versuch mit 70 g der Ausgangs- 
ytteritoxyde machte, indem er die Sulfate mit einer geslit- 
tigten Lösung von Natriumsulfat behandelte. Wie oft diese 
Operation vorgenommen wurde, wird nicht gesagt, nur angegeben, 
daß Thorerde in Lösung ging. 2,758 dos so gereinigten Sulfat- 
anbydrids ergaben nach dem Glühen 1,805 Oxyd (= 58,194 %,), 
was einem Atomgewicht von 148,045 (O = 16, 8. 82 — Clarke) 
eni 

Offenbar enthielt aber auch dieses Neodym noch Yiterorden, 
denn dio Entfernung der letzteren gelingt sehr schwer, wofür die 


| 
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ger Drossbachs, Urbains!, Demargays* und anderer 
Forscher sprechen, 





B. Brauner, Proc. Chem. Soc. 1901, 17, p. 66—67; C. C. 1901, 1, 8. 1036. 
Ein mittels der Natriumdoppelsulfatmethode Neo- 

dympräparat ergab bei Anwendung der Sulfatmethode ein Atom- 

gewicht Nd = 143,80. Genauere Angaben fehlen. 

Auor v. Welsbach, Sb. W. 1008, u ©L. Ha, Juli. 

Mit einem sorgfältig gereinigten Präparat (s. Bd, I, $. 470) 
führte Auer v. Welsbach ee der Bunsenachen Sulfatmethode 
eine Atomgewichtsbestimmung aus und gibt als Mittel dreier Ver- 
suche Nd = 144,54 an, jedoch ohne nühere Analysenbelege 
(0 = 18). 

Kritik der Atomgewichtsbestimmungen des Noodyma. 

In seiner ersten Arbeit über die Didymkomponenten teilte 
Auer v. Welsbach mit, daß unter Berücksichtigung der Formel 
R,0, sich das Atomgewicht des Neodyms zu 140,8 (0 = 16) be- 
rechnet. 

Forscher, die sich später mit der Atomgewichtsbostimmung 
des Neodyma beschäftigten, fanden jedoch einen weit höheren Wert, 
der sich etwa mit demjenigen deckte, den Auer v. Welsbach 
für das Praseodym angegeben hatte, Aus diesem Grunde 
Jones die Vermutung aus, daß Auer sich geirrt und die beiden 
Atomgswichte verwechselt hat. Offenbar teifft die Ansicht Jones’ 
zu, zumal Auer durch eine Neubestimmung der Atomgewichte 
des Neodyms und Praseodyms die Richtigkeit der Resultate anderer 
Autoren im wesentlichen bestätigt. Daß Auer einen höheren 
Wert findet, liogt daran, daß sein Präparat jotzt einen wesentlich 
höheren Reinheitsgrad besessen hat. Bis vor kurzem (s. Bd. T, 
8. 483) konnte man Neodym überhaupt nicht frei von Praseodym, 
Samarium und Yitrium gewinnen, daher waren die Präparate 
Brauners, Jones [stammten von Shapleigh, dessen Präparate 
von vielen Forschern untersucht und als unrein befunden wurden) 
und Boudonards (sttriumhaltig) nicht als rein zu betrachten. 
Auers Präparat hat Eberhard (priv, Mitteilung Eberhards) 
eingehend spektroskopisch geprüft und als nahezu absolut rein be- 


t Urbain, Bull. chim. 1898, (8) 19, p. 381—382; C, C. 1898, 1, 
& 1205; J. 1898, 1, 8 648. 

® Demargay, ©. r. 1898, 126, p. 1039; ©, ©. 1898, 1,8. 1016; J. 1808. 
1,8. 545. Verf. hält Noodym für ein Element. 











Die Alomgewichte der seltenen Erdmetalle 24 


funden (s. Bd. 1, 8.470, Daher muß der zuletzt von Auer gefun- 
dene Wert 144,54 (0 = 18) als das wahre Atomgewicht des Neodyms 
angesehen werden, und nicht die auf Grund früherer Bestimmungen 
von der Atomgewichtakommission der Deutschen chemischen Go- 
sellschaft berechnete Zahl 143,6 (O= 18), bezw. 142,5 (H= 1). 
In den Tabellen der Atomgewichte ist das Atomgewicht dos 
Neodyms wie folgt genannt: 
Amerika H=1 Om16 Richarde O=16 Deutschland O=16 H=1 














1808° 149,52 149,60 143,6 140 — 
100° 142,5 148,6 143,6 143,6 _ 
101° 148,5 148,6 143,6 143,8 149,5 


5. Praseodym. Pr = 140,5 (0 = 16); 189,4 (H= 1} 

Auer v. Welsbach, Mhft. Ch. 1885, 6, 8. 417; 8b. W. 1886, CI. Ifa, 92, 
2,8.811. 

Nach einer approximativen Bestimmung des Atomgewichtes 
(Bunsens Sulfatmethode) betrug unter Annahme der Formel R,O, 
Pr = 143,6, 

B. Brauner, Proc, Chem, Soc, 1897/1898, 14, p. 70-72; C. C, 1898, 1, 
1, 8. 919; Ch. N. 77, p. 161; J. 1898, 1, 5, 544, 

Durch fraktioniertes Kristallisieren der Ammondoppelnitrate 
gewonnenes Praseodymoxalat ergab beim Titrieren mit Kalium- 
permanganat ein Atomgewicht von 140,95 (0 = 16). Die Analysen 
des Oxalats und Sulfats schwankten zwischen 140,88 und 141,19. 
©. v. Soheele, Z. un. 1898, 17, 8. 319; J. 1898, 1, 8. 549. 

Den von Auer angegebenen Wert des Atomgewichtes 148,6 
konnte v. Scheele nicht finden, trotzdem er die Atomgewichts- 
bestimmungen bei verschiedenen Fraktionen, sowohl bei den 
reinsten, als auch bei denjenigen, welche noch lunthanhaltig 
waren, vornahm. Durch Überführen des Oxyds in Sulfat, wobei 
das Oxyd zuerst in Salpetersäure gelöst und hierauf mit Schwefel- 
säure in einem Turm von Eisenblech abgeraucht wurde*, erhielt 
v. Schoele für Pr= 140,40 (O=16, S=382). Die Mothode, 
das Superoxyd im Platintiegel zu reduzieren (8. S. 160) war für 


* Clarke, J. Am. Ch. Soc. 1899, 21, p- 218. 








" Dass, 1901, 23, pı 84-05. 

* Dass. 1902, 24, 215, 

* Eine Methode, die auch von Olova — Oafr. K. Vet. Fhdl. 199 — 
benutzt wurde, 


Nöhm, Halt. Erden, II. 16 
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um 140 für Pr und 143 für Nd fanden, nahm man allgemein an, 
daß Auer seinerzeit die beiden Atomgewichte verwechselt hat, 
De N RE 





mag wohl durch den Umstand erklärt werden, daß die 

der Praseodymatomgewichtsbestimmung insofern Schi 

bereitet, als das beim Glühen unter Luftzutritt aus vielen leicht 
zersetzbaren Verbindungen sich bildendo Superoxyd einen mit 
der Höhe und der Dauer des Erhitzens schwankenden Sauerstofl- 
gehalt besitzt. Das reine Praseodymsesquioxyd aber, das wohl 
eine stets konstante Zusammensetzung zeigt, oxydiert sich schon 
in der Kälte bei Berührung mit Luft überaus leicht höher, Nur 
in ganz dünnen Schichten und nur für ganz kurze Zeit kann 
dieses schön grün gefirbte Oxyd nach den Angaben Auers 
sauerstoffhaltigen Gasgemengen ausgesetzt werden, ohne daß es 
eine Veränderung erleidet, Es genügt schon, Pr,O, nur ein wenig 
aufzuhäufen oder mit Luft durchzuschütteln, auf das sich seine 
rein grüne Farbe in eine gelblichgraue bis bräunliche Mischfarbe 
verwandelt; ja, bei größeren Mengen kann im Innern der Oxyd- 
masse unter beträchtlicher Erwärmung die Oxydation sogar bis 
zur Bildung des schwarzen Superoxyds fortschreiten. 

Diese Reaktionen treten in der Wärme noch schneller ein 
als in der Külte; dann bewirken selbst Spuren von Sauerstoff 
rasch die eigentümliche Farbenveränderung. Erhitztes Praseodym- 
oxyd bildet infolgedessen ein empfindliches Reagens auf Sauerstofl. 

Um jegliche Oxydation auszuschließen, diente zur Darstellung 
der für dio Auersche (1908) Atomgewichtsbestimmung benötigten 
Menge reinen Oxyds ein Apparat, der, ganz aus-Platin angefertigt, 
im wesentlichen aus einer röhrenförmigen Muffe bestand, in welche 
eine aus dünnem Blech gebildete kleine Hürde eingeschoben werden 
konnte; an dieser Seite war die Muffe durch eine Kappe abschlied- 
bar. Thr gegenüber befand sich das Gaszuleitungsrohr, das, stark- 
wandig und von genügender Länge, dem Apparat gleichzeitig als 
Stütze diente. Den Wasserstoff, der aus Aluminium und Kali- 
lauge entwickelt wurde, leitete man zur Reinigung durch eine 
lange, mit Asbest, Ätzkali, Chlorcalcium und Baumwolle gefüllte 
Glasröhre, an die sich das Rohr des Reduktionsapparates, Juftdicht 
rerbunden, anschloß, 
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A. Bottendorff, I A. 1801, 268, 8. 187. 

Ein aus Orthit dargestelltes Samariumpräparat ergab als 
Mittel aus drei Bestimmungen (Synthese des Sulfats) und unter 
Annahme der Formel $m,O, R = 150,09 (0 = 15,98). 

E. Demargay, C. r. 1900, 130, p. 1185. 

Nachdem Demargay Europium als steten Begleiter des 
Samariums erkannt und dieses Element aus dem letzteren gänz- 
lich entfernt hatte, fand er für Sm - 118— 147,2. 

Urbain und Lacombe, C. r. 1904, 188, p. 1106-1168. 

Für ein von Neodym, Europiam und Gadolinium gänzlich be- 
freites Samarium fanden diese Forscher durch Analyso des Sul- 
fats (+ 8H,0) ein Atomgewicht yon 150,84 (0 = 16), welche Zahl 
sich derjenigen von Cleve, Brauner und Bettendorff schr 
nähert, 














Kritik der Atomgewichtsbestimmungen den Samarlums. 

Die der Ceriumgruppe angehörende Erde, die wir heute 
Samarerde nennen, wurde zuerst von M. Delafontaine! im 
Jahre 1878 bei der Untersuchung des Samarskits von Nord- 
Carolina, U.8, A. entdeckt. Er schied darnus ein dit 
Oxyd RO = 122,0 ab, welches außer den Absorptionsstreifen des 
Didyms zwei neue Streifen 2 = 416,0 und A 478,0 zeigte, die er 
einem nenen Erdmetall, dem Decipium zuschrieb. Gleichzeitig 
hatte sich auch Lecoq de Boisbaudran? mit den Erden des 
Samarakits beschäftigt und gefunden, daß sie sowohl ein Emissions- 
und Absorptionsspektrum mit neuen Linien geben, die einem 
neuen Element zuzuschreiben seien. Er beobachtete die Ab- 
sorptionsstreifen 2 = 480,0, 483,5, 400,7 und benannte das 
dieselben erzeugende Element Samarium.? Im Jahre 1880 
unternahm Marignac die Untersuchung des Samarskits von 
Nord-Carolina und seiner erfahrenen und geschickten Hand ge- 
lang es, eine weit reinere Erde abzuscheiden, welche die 
Streifen des Decipiums von Dolafontaine zeigte. Er wies 
nach, daB sie mit den Absorptionsstreifen des Samariums von 
Lecog de Boisbaudran übereinstimmten, hielt sie für identisch 
mit dem Deeipium und bezeichnete sie mit Y?; er erkannte die 


’ M. Delafontaine, C. r. 87, p- 892; J. 1878, 3. 209. 
p. 322, 
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Farbe ihrer Salze und deren Lösungen und bestimmte das 
icht zu RO = 115,6. Soret* schloß sich den 
sichten Marignacs auf Grund eigener spektroskopischer Unter- 
suchungen an. Da Dolafontaine* später erklärte, seine 
Deeipinerdo bestehe aus der eigentlichen, kein 


zweckmäßig 
hielt die Erde, welche die oben angeführten Absorptic 1 
zeigt, den von Lecog de Boisbaudran gegebenen Namen. 

Wir verdanken P. T. Olere eine genaue und ausführliche 
Untersuchung der Samarerde und ihrer Salze, Das Äquivalent- 
gewicht fand er zu R,O, = 347,92, d.h. Sm = 150,021, bozw. 
150,15 (H = 1) nach Ostwald. 

Auch die von Bettendorff dargestellte Sumarerde besaß 
einen hohen Reinheitsgrad, da sie ein Atomgewicht von 150,09 
zeigte, ein Wert, der sich mit dem Oleveschen vollständig deckt. 
Wenngleich Demargay nach der Isolierung des Europiums ein 
niedrigeres Atomgewicht fand, so dürfte die von Urbain und 
Lacombe gefundene Zahl beweisen, daß das von Cleve, Brauner 
und Bettendorff erhaltene Resultat dem wahren Atomgewicht 
am nächsten kommt, Urbain und Lacombo arbeiteten mit schr 
geoßen Materialmengen und nach neuen, für die Darstellung der 
Samarerde sehr geeigneten Methoden, sodaß der von diesen For- 
schern erhaltene Wert für Sm als der richtige anzunehmen ist, 

In den Tabellen der Atomgewichte ist das Atomgewicht des 
Samariums wie folgt genannt: 

Ameriku H=1, O=i6, Richards O=16, Deutschland O=16, H=1 


1898° 149,19 150,26 150,0 1000 — 
1900° 1492 160,8 150,0 1500 — 
1900* 149,2? 150,3? 150,0 1500 1489 


7. Seandium. Sc=44,1 (0 = 18); 43,8 (H= 1) 


P. T. Oleve, C. r. 1819, 89, p. 419; Clarke, 8. 240. 

Oleve bestimmte zuerst das Atomgewicht des Scandiums. 
1,451 Sulfat gaben 0,5298 Sc,O,; 0,4479 Sc,O, in Sulfat über- 
geführt = 1,2255 und letzteres stark geglüht gab wieder 0,4479 


* Sorot, C. r. Pl, pı 8785 J. 1880, 8. 210, 
* M. Delafontaine, C. r. 08, p 09. 
* Lit. « Neodym. 
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Sc,0,. Hieraus berechnete sich das Atomgewicht Sc — 45,044, 

wenn SO, = 80. 

I. P. Nilson, Oefr. K. Vet. Fhdl. 1880, Nr. 8; Cr. Bl, p. 118; Ber. 1880. 
13, 5. 1439; Meyer und Seubort, 8. 151; Ostwald, 596 
Clarke, 8. 240, 

Die Scandinerde war teils aus Gadolinit und Keilhauit, zum 
größten Teil aber ans uxenit dargestellt. Zu den Versuchen 
diente Erde von drei verschiedenen Darstellungen. 

Die durch Glühen des Oxalats erhaltene Erde wurde in 
Salpetersäure gelöst, mit Schwefelsäure abgeraucht und das nou- 
trale Sulfat 

1,2574 Oxyd gaben 3,4753 Sulfat, woraus sich auf Grund 
der Formel Sc,0, das Atomgewicht zu 44,09 (Ostwald), bezw. 
43,97 (H = 1) berechnet + 0,015; oder, wenn O= 16, Sc=44,081, 
wenn = 80, Sc = 44,032 (Olarke). 

Kritik der Atomgewichtsbestimmungen des Soandiums. 

Mendelejeif hatte für das „Ekabor" das Atomgewicht 44,0 
vorausgesagt, welches sich als identisch mit dem von Nilson 
entdeckten Scandium erwies (s. Bd. I, 3.25). Die Atomgewichts- 
bestimmung von Nilson trifft auch ganz den Wert des Ekabors 
und gilt allgemein als die richtige Zahl, während der von Oleve 
gefundene Wert zu hoch ist, 

In den Tabellen der Atomgewichte ist das Atomgewicht des 
Scandiums wie folgt genannt: 

Amerika H=1, O=16, Richards O=18, Deutschlund O=16, H=1 








1B08: 48,78 4410 140 Ho 
1800° 488 Mal 40 Mu 
100° 48 Al 440 44 408 
8. Decipium, 
M. Delafonti 





6, © r. 1878, 87, p, 559, 699; das. 1881, 09, p 68; 
Meyer und Seubert, 8. 200; Ostwald, 8. 85. 

Das ungenügend bekannte und vielfach angezweifelte Ele- 
ment hat nach seinem Entdecker ungefähr das Atomgewicht 159, 
wenn das Oxyd Dp,O, ist. 

Später hat Delafontaine den Wert auf 171 erhöht, vgl. 
Samarium-Atomgewicht 8.286 und Bd. ], 8. 28. 





» Clarke, Lit. ». Neodym. 




















0,69°/, der superoxydierten Erde betrug. Als Atomgowicht be- 
rechnete Lecog de Boisbandran aus deren 

zuorst (1986) 163,1 für seine dunkelste Erde. In einer 

Arbeit (1890) bestimmte Lecoq de Boisbaudran nochmals 
das Atomgewicht des Terbiums (2) und zwar zu 159,48. 


G. Krüsa und K. Hofmann, 2. an. 1893, 4, 8. 27; K. Hofmann, Din, 
Universität München, 1899, 8. 44. 

Krüss und Hofmann stellen die Existenz eines Terbiums 
mit dem Atomgewicht 150—160 in Abrede, Sie verarbeiteten 
ein Erbium-Holminmaterial, welches die für das Terbium charak- 
teristische gelbe Fürbung besaß, mit Kaliumsulfat und salzsaurem 
Anilin, ohne jedoch zu einem konstanten Atomgewicht zwischen 
150 und 160 zu gelangen. Sie nahmen daher ein zweites Material 
in Angriff und stellten aus demselben nach den Angaben von 
Marignac und Lecogq eine Erde dar, deren Atomgewicht: bei 
158,4 konstant war. Diese Erde ließ sich weder durch Kalium- 
salfat noch durch Ameisensäure weiter zerlegen und entsprach 
vollkommen dem Terbium der beiden genannten Forscher. Trotz- 
dem gelang es den Verfassern durch die Anilinmethode diese Erde 
zu zerlegen, indem sie Erden vom Atomgewicht 163 und solche 
vom Atomgewicht 152,4 erhielten. Die Atomgewichtsbestimmung 
wurde durch Synthese des Sulfats ausgeführt (s. 8. 188), 


Kritik der Atomgewichtsbestimmungen des Torbiums, 

Für die von verschiedenen Forschern in Zweifel gezogene Bin- 
heitlichkeit des Terbiums (s. Bd. I, S. 28) will in neuester Zeit 
Marc! neue Beweise erbracht haben. Terbium soll zweierlei 
Oxyde, ein höheres, intensiv ockerbraunes, und ein niederes weißes 
Oxyd bilden, mit Salzsäure Chlor entwickeln und vermutlich ein 
Absorptionsspektrum besitzen, In den bisher von allen For- 
schern für Terbiumoxyd gehaltenen, gelben bis braunen 
Präparaten soll das Terbium nur in sehr geringer Menge, 
etwa 7,—1°/, enthalten gewesen sein (vgl. auch Bd. I, 8. 476), 


* Marc, Ber. 1902, 95, 8. 2382; O. C. 1902, 2, 8. 496; Dis, Uni- 
versität München, 1902, 8, 44. 
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. zum geschichtlichen Teil wäre noch zu bemerken, 
daß Demargay! in Terbinprüparaten ber 


‚obachtete, 

in den Fraktionen zwischen Yttrium und Terbium ein neues 
Element Victorium (s. 8. 257) und Demargay eine Erde 4 
(® B. 1, 8. 19—1900), Jedenfalls müssen neue Untersuchungen 
abgewartet werden, welche auch die Beziehungen des Viktoriums 
(# 8.257) und der Erden 7° und 4 zu der Terbinerde Lecoq 
de Boisbaudrans aufklären werden. 

In den Tabellen der Atomgewichte ist das Atomgewicht des 
Terbiums wie folgt genannt: 

Amerika H=1, O=16, Richards O=16, Deutschland De Bet 
1898* 168,80 180,0 160,0 
1000° 1588 180,0 160,0 = 
1901? 1588 160,0 160,0 - —- 
2. Gadolinium. Gd= 156 (0 = 18); 155 H=1). 
Marignac, Arch. oc. ph. etnat. (8) 3, p. 418; C. r. 90, p 809; An. chim, 
1880, (6) 30, p. 585; J. 1880, 33, 8. 294. 

Als Äquivalentgewicht des Y« (Bd. 1,828) fand Marignac 
für RO=120,5 (80, = 80), was ein Atomgewicht des Gadoliniums 
K = 1568,75 bedeutet. 

Lecoq de Boisbandran, C. r. 1890, 111, p. 408; I. 1890, 1, 8. 96. 

Nach weiterer Reinigung des Marignacschen ursprünglichen 
Materials erhielt Lecog de Boisbaudran durch Synthese des 
Sulfats die Zahl 165,95, oder, wenn der wahrscheinliche Einfluß 
der Verunreinigungen berücksichtigt wird, 168,15. 

Clere, ©. r. 1880, 211, p. 411 in Lecog de Bolsbaudran. 

Bei einer Erde, in welcher nach Lecogs späterer Unter- 
suchung noch etwas Samarium vorhanden war, wodurch das 
Atomgewicht etwas herabgesetzt werden mußte, fand Clevo 
G4 = 155. 

Bettendorff, L. A, 1892, 270, 8. 376, 

Die Bestimmungen dieses Forschers dürften von größerer Be- 
deutung als die früheren sein, weil sic mit reichlicherem Material 
ausgeführt wurden. 

0,6281 g Oxyd gaben 1,0454 g Sulfat, woraus RO = 120,20 
und Gd = 156,38 folgt. 

* Demargay, ©. r. 1900, 131, p. 381. 

"Clarke, Lit. » Neodym. 


= 
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©. Benedicks, Z. an. 1900, 22, 3. 399 

Da durch die früheren Arbeiten festgestellt zu sein schien, 
daß das Atomgewicht des Gadoliniums von der Zahl 156 nicht 
weit entfernt sein kann, hat Benedicks von einer genaueren 
Atomgewichtebestimmung Abstand genommen und den. Schwar- 
punkt seiner Arbeit in das Studium der Salze gelegt. 

Die mit dem reinsten Material (über dessen Horstellung vgl. 
Ba. 1, 8. 477) ausgeführten Bestimmungen, wobei in üblicher 
Weise eine gewogene Menge Oxyd in Sulfat (4,8146 g Oxyd 
= 7,1849 Sulfat) übergeführt wurde, die Durchschnitts- 
zahl aus sechs Bestimmungen Gd = 156,88 (0 = 16, 8. 92, 

Die Dezimalen erschienen Benedicks ziemlich unsicher, 
woshalb or sich bei seinen Analysen der abgerundeten Zahl 156 
bediente, Benedicks stellt eine ausführliche Atomgewichts- 
bestimmung in Aussicht. 

Rob. Mare, Dis, Universität München 1902, 8. 27; Z. an. 1904, 38, 8. 128. 

Aus einer sehr geringen Materialmenge konnte durch Kom- 
bination des Trennungsverfahrens mit Ammoniak und Kaliumsulfat 
(rgl. Bd. I, 8.477) reines Gadoliniumoxyd erhalten werden. 

Die Atomgewichtsbestimmung wurde nach der Methods von 
Krüss (8. 188) durch Synthese des Sulfats ausgeführt, 

I. 0,2201 g Oxyd ergaben 0,8666 g Sulfat; 
D. 0244. u „04005 u. 
Hieraus folgt Gd = 156,8 bezw. 156,35. 





Kritik der Atomgewichtsbestimmungen dos Gadoliniums. 

Die von Bettendorff, Benedicks und Maro erhaltenen 
Werte stimmen genügend tiborein, um den Durchschnitt aus 
156,93, 158,38, 156,8 und 156,95 zu rechtfertigen, da sich als 
Gd — 156,84 ergibt, 

Das Gadoliniumoxyd ist nach heftigem Glühen nar noch sehr 
schwach gelblich. Ob dieser Stich ins Gelbliche dem Gadolinium- 
oxyd eigentümlich, oder der Beimengung von Spuren einer ge- 
fürbten Erde zu verdanken ist, darüber kann man schwerlich 
eine Entscheidung treffen. Tatsache ist aber, daß ein Gadolinium, 
welches diesen Stich nicht gezeigt hätte, bisher noch nicht er- 
halten wurde. Im Wasserstoffstrom verschwindet die Färbung. 

Die Salze und Salzlösungen des Gadoliniums sind farblos. 
Die Lösungen zeigen kein Absorptionsspektrum. Unter dem 
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Oxyd gefunden, woraus sich Y = 102,13 (Ostwald) bezw. 102,3 

und 101,93 (Meyer und Seubert — H = 1) berechnet, 

Durch Glühen des aus der Lösung des Sulfats mittels Oxal- 
säure gefüllten Oxalats berechnete sich Y= 101,7 (Meyer und 
Seubert). 

Clarke berechnet (0 = 16) Y= 101,880; Becker 102. 

M. Delafontalne, Arch. sc. ph. et nat. 1866, 25, p. 119; I. A. 194, 
8.109; Mayor und Sonbort, 8. 140 und 152; Ostwald, & 112; 
Beil 4 199; Olaı 22. 

Yttriumsulfat wurde erst bei 240° entwässert, dann durch 
Ammonoxalat gefällt und das Oxalat geglüht. 5,5925 Sulfat 
gaben 1,2745 Wasser und 2,1665 Oxyd; hieraus ergibt sich 
Y= 95,84 (Ostwald), 96,8 (Meyer und Soubert — H=1). 

Durch Entwässern des Sulfats bei 240° ergab sich Y = 9,6 
(Meyer und Senbert — H=1). 

Becker berechnet (0 = 16) Y= 98. 

J. Bahr und R. Bunson, EL. A. 1868, 187, p. 21; Meyer und Seubert, 
8. 152; Ostwald, 8. 112; Becker, 8, 184; Clarke, 8. 242, 

Yttererde wurde in Schwefelsäure gelöst und letztere ab- 
geraucht. 0,7266 Y,O, ergaben 1,4787 Y,(SO,),, woraus sich 
Y=92,6 (Meyer und Seubert) bezw. 92,63 (Ostwald) be- 
rechnet (H = 1). 

Zu einem weiteren Versuche diente ein mit besonderer Sorg- 
falt gereinigtes Oxyd. Y,O,: Y,80,, = 0,1866: 1,5956, woraus 
Y= 9224 (Meyer und Seubert — H=1) folgt; auf O= 16 
bezogen Y = 923,55 (Becker). 

M. Deiafontuine, Arch, se. ph. et nn. 1866, (9) 25, p 112; J. 1800, 
8. 184; Becker, 8. 184; Olurke, 3.242. 

Yitererde war nach der Methode von Bahr und Bunsen 
(Bd. I, 8, 177) dargestellt; das Sulfat ergab 48,23°/, Oxyd (8=32), 
woraus sich Y = 87,75 (O = 16) berechnet, In den Jahres- 
berichten gibt der Referent Y = 74,5 an, welche Zahl sich oflen- 
bar auf YO bezieht. 

P. T. Oleve und 0. M. Höglund, Bih. K. Vet. Hdl. 1818, 1, 3, Nr. 8; 
Bor. 1878, @, 8. 1467; Meyer und Soubert, 8. 169-189; Ost- 
wald, 8. 113; Becker, 8. 184; Olarke, 8. 242. 

Nach Abscheidung des Yiterbiums wurden in sechs Ver- 
suchen aus 10,2095 Oxyd 21,0040 Sulfat erhalten, also Y = 89,59 
(Ostwald), bezw. 89,55 (Meyer und Seubert — H=]; 
Becker — 0 — 16); Clarke berechnet 89,485, wenn SO, = 80, 
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P.T.Cleve,C.r. 1882, 95, p.1225; Bull. chim. (2) 38, p. 120; Ostwald, 8.118. 
Mit. sorglälti Material durch Glühen des Sulfats 

ergab sich aus zwölf Versuchen Y = 89,02, Einzelheiten gibt 

Olereo nicht an. 

Harry, ©. Jones, Am. Chem. J. 1895, 17, p. 154—184; J. 1895, 1, 8. 96, 
Durch Überführen 








Ferroeyankaliumfällungen gewonnen (s. Bd. I, 8. 63 und 480). 
H. Moissan und Etard, C. r. 129, p. 578-574; Moissan, Der elcktri- 
‚sche Ofen, 1897, 8. 29%. 

Durch Fraktionieren mit Kaliumchromnt (Bd. I, 8. 283) er- 
hielten Moissan und Ktard eine Yttris, deren Atomgewicht zu 
Y= 39 bestimmt wurde. 

W. Muthmann und R. Böhm, Ber. 1900, 38, Heft 1, 8. #2. 

ein Fraktionieren der Dichromate (Bd. I, 8, 270) gewonnene 
Yitria ergab das Atomgewicht Y— 83,97 (OU — 16) 2,46585 g 
Sulfat hinterließen 1,19528 Oxyd. 
Urbain, C. r. 1901, 182, p. 196, 

Durch Kristallisieren der Äthylsulfate gewann Urbain eine 
Vitria, deren Atomgewicht Y = 88,6 (0 = 10) betrug. Nähere 
Angaben fehlen. 

R. Marc, Dis, Universität München 1908, 8. 17. 

Mit Hilfe der Chromatmethode, partieller Ammoniakfällung und 
Kristallisieren der Nitrate erhielt Marc ein Yttriumpräparat, das 
ein rein weißes Oxyd besaß und in einer 5cm dicken Schicht, sowie 
20%, Lösung keinerlei Absorptionsbanden zeigte; nur in dickeren 
Schichten traten Erbiumbanden andeutungsweise auf. Das Atom- 
gewicht betrug nach der Krüssschen Sulfatmethode Y = 88,85. 
K. Postius, Dis, Polytechnikum München 1909, 8. 2. 

Eine mit Hilfe der Ammoniak- und Chromsituremethode sorg- 
fältig gereinigte Yttria enthielt nur minimale Andeutungen von 
Erbium und Neodym. Durch Überführen des Oxyds in Sulfat 
wurde aus acht Bestimmungen Y= 88,45 (0 = 18) berechnet 
(Maximum 88,58, Minimum 38,26). 

W. Nernst uud E. H. Riesenfold, Ber, 1908, 90, 2, 8. 2091. 

Von einem Oleveschen Yttriumpräparat bestimmten die Vorf, 
mit ihrer Mikrowage das Atomgewicht. 2,255 mg Sulfat ergaben 
1,125 mg Oxyd und somit Y = 88,0; eine zweite Analyse (2,89 mg 
Sulfat = 1,42 mg Oxyd) ergab Y = 81,8. 
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Kritik der Atomgewichtabestimmungen des Ytteluma. 

Die alten Daten von Berzelius haben in bezug auf Yitrium 
keine Bedeutung mehr, da dieser die Begleiter derselben noch 
nicht kannte, Seine Atomgewichtsbestimmungen gehen außerdem 
beträchtlich auseinander. Eine Analyse des Carbonats gab Y= 105, 
eine Synthese des Sulfats Y= 81,5 (Ostwald). Dasselbe gilt 
von Popps Bestimmungen. Dieser kannte allerdings die in- 
zwischen erfolgte Entdeckung des Erbiums und Terbiums, stellte 
aber deren Existenz in Abrede (s. Bd. I, $, 23), 

Mit reinerem Material bestimmte 1865 Delafontaine das 
Atomgewicht (Y = 95,84). 

Das Yttriumpräparat von Bahr und Bunsen war ebenfalls 
noch verunreinigt (Y = 92,89), denn nach Abscheidung des Yiter- 
biums, welche Erde diesen Forschern nicht bekannt war, erhielten 
Clere und Höglund für Y den Wert 89,59, welchen Clevo 
später (1882) selbst noch reduzierte (Y = 89,02), nachdem es 
ihm gelungen war, die Reinigung weiter zu treiben. 

Als Durchschnittswert der Bestimmungen von Popp, Dela- 
fontaine, Bahr und Bunsen sowie Cleve gibt Clarke für 
Y = 97,816 und, wenn Popps Resultate ausgeschlossen werden 
Y = 89,516 + 0,067 (80, = 50); 90,023 (0 = 18). 

Moissan und Etard erhielten ebenfalls für Y = 89,0, je- 
doch sind alle in neuerer Zeit gefundenen Zahlen für das Atom- 
gewicht des Yttriums niedriger als 89. 

Der von Postius gefundene Wert 88,45 spricht jedenfalls 
für die größere Wahrscheinlichkeit, nachdem wir wissen, daß die 
Yttria von Urbain, Muthmann, Böhm und Marc etwas mehr 
Erbium enthielt als diejenige von Postius, Eine verhältnis- 

ig kleine Verunreinigung von Erbium mit dem Atom- 
gewicht 166 wird ein Yttriumpräparat, dessen zugehöriges Atom- 
gewicht nur halb so groß ist, doch merklich beeinflussen. 

In den Tabellen der Atomgewichte ist das Atomgewicht des 
Yitriums wie folgt genannt: 

Amerika H=1, O=16, Richards O=16, Dentschland O=16, H=1 


1899° 38,95 80,08 9,0 m 
1900° 888 81,0 0 0 — 
1001 89,8 80,0 0 0 888 


* Clarke, Lit. » Neodym. 
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Das Verfuhren ist nicht angegeben. Die erste Fraktion ergab 
Er = 166,25, die letzte 166,21 und 166 (Meyer und Seubert 
Zar 
„Plosienrs fois Jai obtena le nombre 166 par la determi- 
nation du poids atomique des fractions les plus pures.“ 


W. Nornst und E. H, Ricsenfeld, Der. 1608, 30, 2, 8. 2091. 

Von einem Oleveschen Erbiumpräparat wurde mit der Mikro- 
wage der Verf. das Atomgewicht durch Analyse des Sulfats be- 
stimmt: 8,795 mg Sulfat = 2,335 ıng Oxyd, bezw. 6,30 ng Sulfat 
= 8,90 mg Oxyd — mithin Er = 161,0 bezw. 109,9. 





Kritik der Atomgewichtabestimmungen dos Erbiums. 


Die Geschichte der Atomgewichtsbestimmungen dieses Ele- 
mentes ist eine Geschichte der sukzessiven Abscheidungen be- 
gleitender, höchst ähnlicher Erden (». Bd. I, 8.24. Die ülteren 
Bestimmungen von Delafontaine gaben einen ganz irrigen 
Wert. Bahr und Bunsen fanden einen viel höheren Wert (169,1). 
Gleve und Höglund erhielten Er = 170,6, Humpidge und 
Burney sogar 171,8. 

Den Dorchschnittswert der Bestimmung von Delafontaine, 
Bahr und Bunsen Cleve-Höglund, Humpidge und Burney 
berechnet Clarke zu 170,770 (0 = 18). 

Inzwischen wurde das Ytterbium mit dem Atomgewicht 179,2 
entdeckt und der Name Erbium mußte für das Metall der ge- 
färbten, ein Absorptionsspektrum gebenden Erde reserviert werden. 
Cleve schied bekanntlich aus dem Erbium zwei weitere Erden 
ab — Holmium und Thulium — und war bemüht, dieselbe 
zu isolieren. Ganz rein konnte Clevo bisher das Erbium nicht 
erhalten und fand für das Atomgewicht Er = 166. Clevo meint, 
daß dieser Wert bis auf 0,1 richtig ist, 

Nach den neuesten Mitteilungen Auers ist es diesem Forscher 
gelungen, das achon oft angezweifelte Erbium endgültig zu zer- 
legen (&. Bd. I, S. 482), wodurch die bisherigen Atomgewichte- 
bestimmungen des Erbiums hinfällig sein würden. 

In den Tabellen der Atomgewichte ist das Atomgewicht des 
Erbiums wie folgt genannt: 


Möhm, Halt, Krden, IL. Au 
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Marignac entdeckte in der bisher für Erbinerde gehaltenen 
Substanz eine vollkommen farblose Erde ohne Absorptionsspektrum, 
‚der er den Namen Ytterbinerde gab. Das Atomgewicht war, wenn 
die Erde Yb,O, ist, Yb = 172,5. 

Delafontaine fand unmittelbar darauf diesen Körper im 
Sipylit von Amherst (Virginien), bestimmte aber sein Atomgewicht 
auf Yb = 177. 

L. F. Nilson, Oefv. K. Vot, Fhdl. 1879, Nr. &; Ber. 1879, 12, 8. #50; 
©. r. 1880, 91, p. 56; Oefr. K. Vet. Fhdl. 1881, Nr. 6, 8. 10; 
Meyer und Seubert, $. 188-109; Ostwald, 5. 112; Clarke, 


52 

Die durch Glühen des Oxalats erhaltene Erde wurde durch 
Abdampfen mit Salpetersäure und Schwefelskure in neutrales 
Sulfat übergeführt und als solches gewogen. 6,4236 Oxyd er- 
gaben 10,8861 Sulfat, woraus Yb = 173,8 (Ostwald), bezw. 172,78 
(Meyer und Senbert — H= 1) folgt. Clarke berechnet 
Yb = 173,158 (O0 — 16); 178,016 (SO, — 80) und hält 179 für 
den wahren Wert. 

@. und B. Urbain, ©. x. 192, p. 190. 

Durch Kristallisieren der Äthylsulfste gewann Urbain ein 
Yiterbiumpräparat, welches ein Atomgericht Yb = 172,6 (0 = 14) 
ergab, Nähere Angnben fehlen. 

Astrid Clove, Z. an. 1902, 32, 8. 188. 

Das Resultat einer sehr sorgsamen Untersuchung bestätigte 
das von Nilson gefundene Atomgewicht, 1,7836 Oxyd gaben 
2,8782 Sulfat. Hieraus folgt Yb= 173,11. Die von Nilson 
festgestellte Zahl 173,01 entspricht nach Umrechnung mit den 
in Schweden benutzten Atomgewichten 173,16 und füllt also inner- 
halb der Grenzen der Versuchsfehler mit dem Cleveschen Durch- 
schnittswert zusammen. 

W. Nernst und E. H. Riesenfold, Bor. 1908, 36, 2, 8.2091. 

Die Atomgewichtsbestimmung des Ytterbinmpräparates von 
A. Cleve diente zur Prüfung der Empfindlichkeit der Mikrowage 
d, Verf.: 8,46 mg Sulfat = 4,045 mg Oxyd bezw. 6,525 mg Sulfat 
=4,08 mg Oxyd, woraus Yb = 174,8 bezw, 172,8 folgt. 

Kritik der Atomgewichtsbostimmungen von Yiterbium. 

1878 gelang es Marignae zu zeigen, daß die Mosander- 
sche Terbinerde (Erbinerde) nicht einheitlich war, sondern sich 
durch partielle Zersetzung des geschmolzenen Nitrats in zwei 
Komponenten spalten ließ, nämlich eine rosa gelürbte Erde, für 

are 
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welche die alte Bezeichnung beibehalten wurde, und eine farblose 
Erde, welche den Namen Yiterbinerde erhielt, 

‘Wegen Mangels an Material konnte Marignac die Unter- 
suchung der neu entdeckten farblosen Erde nicht fortsetzen, aber 
die Boobachtung wurde weiter verfolgt, indem Dolafontaino 
‚diese Erde im Sipylit fand und L. F. Nilson schon im folgenden 
Jahre imstande war, einen Bericht über seine Versuche, Ytterbin 
zu isolieren, abzugeben. Der verdienstvolle Werber erhielt 
schließlich eine in Lösung von allen Absorptionsbändern völlig 
freie Erde, dessen Atomgewicht bei 132 (KO, d.h. bei 174 nach 
Umrechnung auf die Formel des Sesquioxyds) konstant blieb und 
somit ein wenig höher lag, als die von Marignac gefundene 
Zahl 130,8 (bezw. 172,2), jedoch noch lange nicht Delafontaines 
Wert 177 erreichte, 

Bei derselben Untersuchung wurde Nilson zur Entdeckung 
des Scandiums geführt, Nach anhaltendem Fraktionieren erwies sich 
nämlich das Atomgewicht eines Teiles des Materials beträchtlich 
herabgedrückt. Alle derartige Fraktionen wurden vereinigt. Eine 
weitere Bearbeitung zeigte, daß sie ihr niedriges Atomgewicht der 
Beimischung eines neuen Stoffes des Scandiums verdankten. 

Im folgenden Jahre veröffentlichte Nilson (1881) weiteres 
über das Ytterbium. Es war ihm alsdann gelungen, seinon Vorrat 
dieser seltenen Erde auf 20 g zu vermehren. Nach sorgfältiger 
Reinigung und Trennung des Scandiums wurde das Atomgewicht 
zu 178,01 (O = 18) festgestellt. Diese Zahl wurde nicht durch 
weiteres Fraktionieren gelindert. Daß Nilson früher eine etmus 
höhere Zahl, 174, erhalten hatte, ist auf kleine, von den Arbeits- 
gefäßen herrührenden Beimischungen von Platin zurückzuführen 
(A. Clevo), 

Urbains Zahl 172,6 ist etwas niedrig ausgefallen und dürfte 
als Umache kleine Beimengungen von Yitria haben. 


In Betracht der bisher sehr spärlichen Beiträge zur Oharakte- 
ristik des Ytterbiums war es geboten, Ytterbium namentlich in bezug 
auf seine größtenteils noch unbeschriebenen Verbindungen näher 
zu untersuchen. Eine ausführliche und durchaus zuverlässige 
Arbeit in dieser Richtung verdanken wir Astrid Cleve, deren 
Atomgewichtsbestimmung mit der Nilsonsehen Zahl sich voll- 
ständig deckt, so daß das Atomgewicht für Yb = 173,1 als völlig 
sicher auf der ersten Dezimale gelten darf, 
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1. Aus dem Acetat, das durch Auflösen des Hydroxyds in 
Essigsäure, oder aus Chlorthoriam und Essigsäure erhalten und 
bei 100° getrocknet war. Aus ThO,:40, = 56,76:20,095%, bo- 
rechnen Meyer und Seubert Th = 238,6 (H = 1). 

In einem weiteren Versuch wurde nur der Gehalt an ThO, 
‚ormittolt, 

Th(C,B,0,, : ThO, = 100 :58,89%,, woraus Th = 236,09 
(Meyer und Seubert — H = 1); bezw. 286,735 + 0,805 (Clarke) 
und 296,64 (Beeker — O= 16), 

2. Das bei 100° getrocknete Oxalat wurde geglüht. Th(C,0,), 
-r 2H,0::ThO, = 100:59,396°/,, demnach Th = 290,73 (Meyer 
und Seubert — H= 1); 230,804 + 0,498 (Clarke — 0 = 18). 

3. Durch Auflösen von Thorhydroxyd in Ameisensäure wurde 
das en 100° getrocknet analysiert — 
Th0,:0, = 64,78: 11,20°/, — Th = 245,1 (Meyer und Senbert 
— H- n ergab. 

In zwei Versuchen wurde nur der Gehalt an ThO, ermittelt, 
derselbe betrug 65,08°/, und 64,73°/,,. woraus Th = 241,1 (Meyer 
und Seubert — H=1), bezw. 240,586 + 0,877 (Clarke — 
0= 16, 

Die Bestimmungen des Kohlenstoffes im Salz ergab 11,81%), 
mithin Th = 243,9 (Meyor und Seubert — H=1) 

4. Aus dem Verhältnis von Säure und Basis; Schwefelsäure 
40, ThO, 1) 67,75, 2) 68,03 berechnete sich Th = 239,2 (Meyor 
und Seubert — H= 1); Clarke (0 — 16) 236,584 4: 0,803, 

5. In dem Thorerdekaliumsulfat, Th(SO,),-2K,SO, = 2H,0 
wurden 83,43%, ThO, gefunden, woraus folgt Th = 241,0 (Meyer 
und Seubert — H= 1) 

Als Mittel von Berzelius’, Berlins und seinen Analysen 
berechnet Chydenius Tlı = 59,16 (Thorerde = ThO, 0 = 8), also 
nach der gegenwärtigen Formulierung (ThO,, O = 16) Th = 236,64. 
M. Delafontaine, Arch. sc. plı. et nat. 1868, 18, p. 843; L. A. 131, 8. 100; 

4. alyt. 3, 9. 526; Meyer und Seubert, 8. 140, 160, 161; Ost- 
wald, 8. 105; Boaker, 8. 121; Clarko, 8. 215-216; Nilson, 
1892, 15, 2, 8. 2002. 

1. Das wasserhaltige gefällte Salz wurde bei 100" getrocknet, 
gewogen, das Wasser bei 400—500° verjagt, wieder gewogen und 
durch Glühen die Erde erhalten. In den Versuchen ergaben 3,735 
wasserhaltiges Sulfat nach dem Entwässern 8,152 und geglüht 1,961, 
woraus sich Th — 231,64 (Ostwald — H = 1) berechnet. 
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1. Durch Glühen des wasserfreien Thoriumsulfalts berechnete 
Olere den Gehalt der Thorerde zu 62,423°/, (Mittel von sechs 
Versuchen; Max. 62,477, Min, 62,357), woraus 'Th = 238,96 
(Max. 234,22, Min. 233,58) nach Nilson, hingegen nach Meyer 
und Soubort 283,8 folgt. Ostwald gibt die Zahl 234,00 (H= 1), 
während Clarke (0 = 18) 233,380 + 0,128. 

2. Bei einem anderen Versuche verbrannte Cleve in einem 
Platinschiffchen das Oxalat Th,C,O, + 2H,O mittels Suuerstofl, 
nahm die gebildete und getrocknete Kohlensäure in Kalilauge 
auf, deren Gewichtsrermehrung bestimmt wurde und wog endlich 
auch die nach der Verbrennung im Schiflchen rlckständige 
'Thorerde. Man erhielt auf diese Weise als Mittel von vier Ver- 
suchen 59,44%, ThO, (Max. 59,49, Min, 59,92) und 39,34%, CO, 
(Max. 39,42, Min. 39,24. Aus dieser Reihe berechnet sich 
Th = 233,80 (Max. 234,40, Min. 233,04); Ostwald, Meyer und 
Soubort 234,00 (H = 1); Clarke 233,857 + 0,104 (0 = 18). 

TI. F. Nilson, Oefv. K. Vet. Fhdl. 1882, Nr. T; Bor. 1882, 15, 2, $. 2527; 
Meyer und Seubert, 8. 203-204; Ostwald, 8, 109. 

Im Gegensatz zu den früheren Atomgowichtsbestimmungen 
führten die raue Nilsons zu einer kleineren Zahl. 

1. Durch fraktioniertes Kristallisieren der Sulfate (s. Bd. I, 
8. 310) war dafür gesorgt, das Material, wenn es nicht homogen 
war, in verschiedene Anteilo zu zorlegen; die Atomgewichte der- 
selben fanden sich gleich, es war somit die Einheitlichkeit ge- 
sichert. Die Versuche bestanden einerseits in der Waser- 
bestimmung des kristallisierten Sulfats Th(SO,), + 9H,O, anderer- 
seits in der Bestimmung des Thorerdegehaltes im wasserfreien 
Sulfat. Sechs Versuche gaben auf 14,4785 g kristallisiertes 
Salz 3,9923 Wasser, woraus Th = 233,40 (Ostwald) folgt; aus 
'Th0, :9H,0 — 6,5283: 8,9923 berechnen Meyer und Seubert 
232,89 (H = 1), Nilson 232,18 (0 = 16, S= 32). 

2. Das Sulfat wurde bei gelinder Hitze entwässert und darauf 
bei bis zur Weißglut gesteigerter Temperatur in TO, umgewandelt, 
der hierbei stattfindende Gewichtsverlust als SO, berechnet; 


Th(SO,), + 94,0: Th(80,), : ThO, = 14,4785 : 10,4862 : 6,5288, 
ThO, :2S0, + 9,0 :280, = 6,5288: 7,9002: 8,0579. 
Aus dem Verhältnis des wasserhaltigen Salzes zur Thorerde 
folgt Th = 291,96. 
Aus dem Verhältnis des entwässerten Sulfats zur Thorerde 
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leeren Raum als eine notwendige Korrektion betrachten, Bei 

dieser Berechnung wurde für das spezifische Gewicht der reinen 

Thorerde 10,220° und des wasserfreien Sulfats 4,2252 ange 

nommen. 

B. Brauner, Proc. Lond, 1897/1898, 14, p. 08; C. C. 1898, 1, 8. 918; Trans, 
of the Cham. Soc. 1898, 73, p. 985; Ch. N, 1598, 77, p. 100. 

Mit Hilfe der partiellen Löslichkeit der Oxnlate in Mineral- 
säure und durch Kristallisieren des Ammondoppeloxalats (Bd. I, 
8. 805 und 448) hatte Brauner mit großer Sorgfalt Thorerde von 
hohem Reinheitsgrade hergestell. Durch Titration des Oxalats 
mit Kaliumpermanganat (S. 209) und Verglülen desselben erhielt 
er (aus 8 Versuchen und dem Verhältnis ThO,:H,C,0,) für Tl 
= 232,43 (O= 16) Max. = 282,50, Min. = 282,81. 

6. Urbain, An. Chim. 1900, (7), 19, p. 225. 

Ein durch Kristallisieren der Acetylacetonverbindung dar- 
gestelltes Thoriumpräparat ergab durch Analyse des Sulfatokto- 
hydrats (1,0079 Hydrat hinterließen beim Glühen 0,4921 oa) 
ein Atomgewicht 292,40. Aus dem Wassergehalt (25,84%) be- 
rechnete es sich nur zu 231,15. Drei Versuche des A: 

(2,7181 Sulfat = 1,6898 Oxyd) ergaben Th = 289,54 als Mittel 

wert (0 = 10). 

B. Besen Proc. Chern. Soc. 1901, 17, p. 61-68; C. C. 1801, 1, 5. 1086 
a 1037. 

Brauner wandte die beim Studium des Salzes Th(C,0, . 
NH), + 7,0 (& Bd I, 8.449) erhaltenen Resultate auf die 
Fraktionierung der Handelsthorverbindungen an. Er erhielt so 
eins Reihe positivor Fraktionen Th« und eine Reihe negativer 
'Th 8, deren Atomgewichte er bestimmte. Für Thea fand er nach 
der Oxalatmethode 233,5, nach der Sulfatmethode 233,3—238,7, 
Für Th ergab sich der Wert 292,5, der bei weiterer Reinigung 
auf 232—231,9 und endlich auf 220,0 sank. Zugleich sank auch 
D. von 10,2—9,6. Versuche, das Atomgewicht nach der Oxalat- 
methode zu bestimmen, lieferten bei Th 9 anormals Resultate in- 
folge der leichten Bildung basischer Salze, welche Eigenschaft den 
gewöhnlichen Thoriumsalzen nicht zukommt. Eine Reihe Analysen 
nach der Oxalatmethode ergab R = 286,8, die Analyse des aus 
wäßriger Lösung mit Alkohol gefüllten Sulfats R = 280,7, während 
mit gewöhnlichem Thoriumsulfat unter gleichen Bedingungen 
R = 234,6 gefunden wurde. 


" Ber. 15, 8, 2580, 
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welche voneinander s0 bedeutend abweichen, dad man auf diese 
Analyse, so wie sie vorliegt, für den fraglichen Zweck keine Rück- 
sicht nehmen kann, 

In einer Abhandlung, worin er verschiedene Thoriumrerbin- 
dungen beschrieb, teilto Clevo 1874 zwei Versuchsreihen mit, in 
der Absicht angestellt, die Frage über den wahren Wert des 


rechnet er Th = 233,80 und 233,97, oder abgerundet = 234. 
Aus diesem Überblick älterer Versuche zur Bestimmung des 

Äquiralents von Thorium dürfte man ersehen, daß nur die zuletzt 

angeführten, eo a a a 

des Resultats der beiden Versuchsreihen, als 

geschen werden können; ee 














Versuche sind auch ohne Zweifel mit einem Material 
Reinheit ausgeführt, aber bei derselben, wie bei allen 





worden, 
und doch übt dieselbe einen eo bedeutenden Einfluß auf die 
Wägung aus, daß der Unterschied zwischen den Resultaten seiner 
Bestimmungen und der Nilsonschen möglicherweise darauf ganz 
und gar beruhen kann. Eins ganz minimale Steigerung des Ge- 
wichtes der Thorerde ist nämlich bei den gewogenen (uantitäten 
davon hinreichend, um das Atomgewicht von 232,4 bis auf 234 
zu erhöhen, wie man sich durch einfache Rechnung überzeugen 
kann. — Die treffliche Übereinstimmung andererseits, welche 
Cleves beide Vorsuchsreihen untereinander zeigen, dürfte bei 
näherer Erwägung mehr scheinbar als wirklich sein. Legt man 
nämlich bei der Berechnung des Atomgewichtes aus der Analyse 
des Oxnlats das Verhältnis 2H,O + 2C,0,:ThO, zugrunde, so 
fällt der Wert derselben zu 231,78 herab, und da derselbe weit 
inger ist als die Zahl, die sich sowohl aus dem Verhältnis 
4C0,: ThO, (233,97) als auch aus der Analyse des Sulfats (289,80) 
berechnet, so folgt daraus, daß die Analyse des Oxalats bei der 
befolgten Methode mit konstanten Fehlern behaftet sein muß, 
Es dürfte nicht schwierig sein, einige Gründe dafür zu ont- 
decken (s. 8. 203). 
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V. Das Atomgewicht des Zirkoniums. 


Zr = 90,6 (0 = 16); 89,9 (H = 1}. 

J. J. Berzolius, K. Vot, Ak, Hdl. 1834, p. 808; Pe. A 1885, &, 5. 120; 
dus, 8, 8, 186; Berselius' Lehrb. 8, 8. 1224; Meyer und 
Seubert, 8. 159, Ostwald, 8 114—115; Becker, 8. 186; 
Clarke, 5, 218, 


wurde als SO, in Rechnung gestellt. 

Beide Methoden gaben übereinstimmend Resultate. In sechs 
Versuchen, wovon einer auf nassem und fünf auf trocknem 
Wege angestellt wurden, fand man 75,74—75,96, im Mittel 75,85 
Zirkonerde auf 100 Schwefelsäure, wornus Zr = 89,46 (Ostwald), 
bezw. 89,23 (Meyer und Seubert — H = 1) folgt, falls O = 16, 
Ze = 89,401 (Clarke); 89,0 (Becker — O = 1), 

R Hermann, J. pr. 1844, 31, 8. 77; L. A. 52, 8. 240; B. J. 25, 8. 147; 
Meyer und Seubert, 8. 88—89; Ostwald, 8. 115; Becker 
(Clarke), 5. 218. 


1. 100 Teile Zirkonchlorid, nach Wöhler durch Glühen 
eines Gemisches von ZrO, und Kohle im Chlorgas d 
bestanden aus 38,50 Zr und 61,50 Cl, wornus Zr: H = 88,56:1 
folgt (Meyer und Seubert). 

2. 100 Teile Zirkonoxychlorid bestanden aus 82,466 ZrO, 
und 37,544 HC], woraus sich Zr:H = 89,07:1 berechnet (Meyer 
und Seubert). 

8. Während die vorigen Bestimmungen mit Zirkonerde aus- 
geführt wurden, die aus Zirkonen vom Ilmengebirge stammten, 
kam für diesen Versuch eine Zirkonerde zur Verwendung, die 
aus ceylonischen Hyazintlien dargestellt war. 100 Teile Zirkon- 
oxychlorid ergaben 63,780 ZrO, und 87,992%/, HC], somit 
Zr:H = 90,76:1 (Meyer und Seubert), Das Mittel aus den 
drei Bestimmungen berechnet Clarke (0 = 15,9633) zu 99,854. 
Marignac, An. chim. 1860, (3) 60, p. 270; J. 1860, S. 134; Meyer und 

Seubert, 8. 181 und 190; Ostwald, 8. 115; Becker, 5. 186; 
Clarke, 8. 212-218. 
Marignac wählte zur Bestimmung des Atomgewichtes das 





Aus dem Zirkonerdegehalt des Salzes folgt Zr:H = 90,6:1 
(Meyer und Seubert), 

Die Berechnung stützt sich am besten auf das Verhältnis 
2x0,:K,SO,, da das Atomgewicht des Fluors sonst eine Un- 
sichorheit mit sich bringen würde; Ostwald nimmt den Wert 
Zr = 90,71 an. Als Mittel von den drei Bestimmungen berechnet 
Clarke Zr = 90,586 (0 = 16), Becker 90,0. 

Mats Welbull, Om zirkonium och dersföreningar, Acta universitatis Lam 
donaie, 18511882, 18, 2, p. 20-21. 

Ein sorgfültig gereinigtes Zirkonpräparat ergab nach der 
Sulfatmethode ein Atomgewicht 89,58 (0 — 16, 8 — 82,059) 

Bei sieben Analysen erhielt man aus 8,2935 g Sulfat 9,5023 
Zirkonoxyd. 

Die Analyse des Seleniats ergab bei fünf Bestimmungen (3,6547 8. 
Seleniat = 1,1904 Zirkonoxyd) Zr=90,18 (O=18, So=185). | 
Bailey, Ch. N. 1889, 60, p. 6, 17, 92; O. C. 1889, 2, 8. 811. 

Durch Analyse des reinen Sulfats — durch Glühen des- 
selben — fand Bailey als Maximum 90,559, als Minimum 90,237 
und Mittel Zr = 90,401 H=1). 

Vonable, J. Am. Oh. Soc. 1808, 20, p. 119; C. C. 1898, 1, 8. 706. 

Osychlorid wurde aus starker Salzsäure kristallisiert und im 
HOL-Strome bei 100— 150° al wodurch kein Kristall- 
wasser verloren ging, Durch Überführen des Oxychlorids ZrO0l, 
-+ 3H,0 in Zirkonerde fand Venable in 10 Versuchen (26,64828 
Oxyehlarid = 14,11958 Oxyd = 52,986 %%,), Zr = 90,78 (0 = 16), 
H= 1,008 und Ol = 35,45), Max. = 91,12; Min. = 90,81. 


Kritik der Atomgowichtsbestimmungen dos Zirkona 
Die Bestimmungen von Berzelius und Hermann, obgleich 
sie sich gegenseitig bestätigen, kommen nicht in Betracht. Zu- 
verlässige Werte erhielt Marignac, als er Zr zu 90,6 berechnete, 
welche Zahl sich im wesentlichen mit den Resultaten Baileys 
und Venables deckt und heute allgemein als richtiges Atom- 
‚gewicht anerkannt wird. 
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Als Durchschnitt der Resultate von Berzelius und Marignac 
berechnet Clarke Zr = 89,573 (0 = 16), welcher Wert demjenigen 
gleichkommt, den Weibull nach der Sulfatmethode erhielt. Die 
Analyse des Seleniats ergab wieder eine höhere Zahl (90,13), die 
sich den Bestimmungen der anderen Forscher nähert. 

In den Tabellen der Atomgewichte ist das Atomgewicht des 
Zirkoniums wie folgt genannt: 

Amerika H=1, O=16, Richards O=18, Deutschland O=16, H=1 


1898: 89,72 90,40 90,5 os — 
10002 88,7 90,4 90,5 0 
1901? 89,7 90,4 90,8 90,7 90,0 


" Clarke, Lit. s. Neodym. 


Böhm, selt. Erden. I. 18 
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Metalle einer ausführlichen Untersuchung unterworfen. Als Be- 
sultat derselben geht hervor, daß die Protoxyde sümtlicher 
genannter Elemente nach der Formel R,O, zusam: 

sind, wodurch also die Ansicht Mendelejeffs mit Ausnahme 
von Banthan bestätigt wurde, Es scheint, daß Mendelejeff es 
unentschieden gelassen, ob die Metalle als drei- oder sechswartig — 
K oder R, — zu betrachten sind; Clere aber hat sich auf Grund 
der Zusammensetzung mehrerer Verbindungen der seltenen Erden 
für die Dreiwertigkeit ausgesprochen und findet nur wenige auf 
Hexavalenz deutende Daten!, wie z. B. die Zusammensetzung 
des Didymchloraurats, Lanthan- und Ceracetats, Natriumdidsm- 
earbonats und einzelner Kaliumsulfatdoppelsalze. 

Während Clere? früher annahm, daß Erbium und Yitrium 
zweistomige Elemente sind, überzeugte er sich durch weitere 
Untersuchungen, daß diese Elemente wie Lanthan und Didym 
dreiwertig sind.? 

Delafontaine* sprach sich gegen die von Üleve angenommene 
Dreiwertigkeit der Metalle Cer, Lanthan, Didym, Erbium und 
Yitrium aus, und zwar auf Grund der Isomorphie von Cadınium-, 
Didym- und Yttriumsulfat. Oer-, Lanthan- und Didymbromat 
kristallisieren in hexagonalen Prismen und zeigen mit den meisten 
Metallen der Mugnesiumreihe, welche dem regulären System an- 
gehören, die nämliche Beziehung, die Marignac mehrmals hei 
denjenigen Verbindungen gefunden hat, welche erwiesenermaßen 
die gleiche Konstitution haben. Die Oerit- und Yeteriterdon 
zühlon ferner nach den Alkalien mit zu den stärksten Basen, sie 
vereinigen sich direkt mit Wasser, unter heftiger Wärmentwicklung 
mit Säuren und bilden leicht und gut kristallisierende kohlen- 
saure Salze. Alle diese Beziehungen zeigen dagegen die Sesqui- 
oxyde nicht. 

‚Bei dieser Ungleichheit, welche, die wahre Valenz der seltenen 
Erdmetalle betreffend, herrschte, unternahm Nilson eine Reihe 
von Untersuchungen, die der Aufklärung dieser Frage dienten. 




















! Olore, a a. 0.898. 
* Cleve und Höglund, Bih. K. Vet. Hdl. 1878, 1, #, Ne. 8; Ber. 
1878, 8. 1401. 
* Gleve, Bull. chim. (2) 2, p. 34; J. 1874, 27, 8. 200. 
* Delnfontuine, Arch. se. ph. et nat. 1874, Bl, p. 45; J. 1874, 27, 
5. 281. 
18° 
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prozentische Sauerstoffgehalt des Didymoxyds 14,04 war, betrug 
Hillebrands Zahl 14,22. 

Legt man dem Didymoxyd die Formel DiO bei, so ergibt 
sich aus Hillebrands Analyse für das Atomgewicht des Didyms 
der Wert 96,52 (O = 16) und für die Atomwärme desselben die 
Zahl 4,40, welche von der Atomwärme der übrigen Elemente er- 
heblich abweicht, 30 daß die Formel DiO völlig unzulässig er- 
scheint: Nimmt man dagegen für das Oxyd die Formel Di,O, 
an, so erhält das Didymatom don anderthalbiachen Wert obiger 
Zahl, nümlich 144,78 und seine Atomwärme wird dann 6,60, welche 
Zahl in befriedigender Weise mit dem Dulong-Petitschen Gesetz 
übereinstimmt, 

Das Didymoxyd ist daher unzweifelhaft ein Sesquioxyd. 

Aus denselben Gründen widersprechen die Formeln LaO und 
CeO den wahren Oxyden dieser Elemente und werden daher von 
dieser Zeit ab allgemein als dreiwertige Grundstofle mit den 
Sesquioxyden DiyOy, 1,0, und Ce,O, betrachtet. 

Für die meisten Chemiker dürften diese Tatsachen voll- 
kommen genügen, um jeden Zweifel an der Richtigkeit der jetzt 
fast allgemein angenommenen Atomgewichte auszuschließen. Nur 
von französischer Seite werden von Zeit zu Zeit (« Delafontaine 
1874) Bedenken gegen die Dreiwertigkeit der in Rede stehenden 
Metalle geäußert, und zwar meist auf Grund kristallographischer 
Untersuchungen. 

Derartige Argumente sind in letzter Zeit besonders von 
Wyrouboff! ins Feld geführt worden. In einer sehr mühsamen 
und dankenswerten Arbeit hat dieser Forscher die Silicowolframate 
einer Reihe von Metallen dargestellt und goniometrisch sowie 
optisch genau untersucht. Unter anderem fand er ein Calcium- 
salz von der Formel 12WO,.8i0,..2Ca0 + 23 H,O, das rhom- 
botdrisch kristallisiert. Löst man die Oxyde oder Oarbonate von 
Cer, Lanthan und Didym in Kieselwolframsäure auf und läßt bei 
Temperaturen über 80° verdampfen, so entstehen ebenfalls rhom- 
boödrische Kristalle, deren Analyse eine dem Calciumsalze ana- 
loge Formel ergab, unter der Voraussetzung, daß für das Atom- 
gewicht der Metalle die Zahl 93 in Anrechnung gebracht, dieselben 
also als zweiwertig betrachtet wurden. Auch das Thorium lieferte 
ein analoges Salz, und Wyrouboff teilt die Resultate seiner 
Messungen mit: 


* Wyrouboff, Ball, fr. Min. 19, Nr. 7, p. 67 
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Die ganzen Argumentationen Wyrouboffs werden übrigens 
hinfällig durch eine Beobachtung von G. Bodmann !, daB Neodym- 
nitrat und Wismutnitrat Mischkristalle liefern. Da hätten wir 
dann eine Isomorphie, welche für die Trivalenz der Cermetalle 
sprechen würde, also das Gegenteil von dem beweist, was 
Wyrouboff auf ähnliche Weise fand. So wichtig und interessant 
des letzteren Arbeiten auch sind — seine Untersuchungen über 
Polymorphismus und Psoudosymmetrie gehören ja zum Besten, 
was in den lotzten Jahren auf dem Gebiete der Kristallographie 
publiziert worden ist —, 30 sind doch geine Schlüsse in bezug 
auf die Atomgewichte sicher nicht haltbar.“ 

Muthmann und Baur? haben nun versucht, die Frage auf 
anderem Wege zu entscheiden, und zwar mit Hilfe der physi- 
kalisch-chemischen Methoden, welche von Ostwald und seinen 
Schülern ausgearbeitet worden sind. 

Bekanntlich hat dieser Forscher in Gemeinschaft mit Walden 
und Bredig gefunden, daß Neutralsalze ein um so größeres Ge- 
fälle der äquivalenten Leitfühigkeit bei steigender Konzentration 
zeigen, je höher die Basizität der Säure und die Wertigkeit des 
Kations ist, and zwar gilt, wenigstens angenähert, die folgende 
Formel: 





Dem eng = Pa — Aione 
wo © eine Konstante ist, die zwischen 9 und 11 schwankt 

Für einige reine Lanthansalze hat Baur® die Leitfühigkeit 
bei 25% bestimmt; es wurde zu diesen Versuchen gerade das 
Lanthan gewählt, weil es das am stärksten elektropositive der 
vier Metalle ist, und daher eine Hydrolyse seiner Salze nicht zu 
befürchten war. Dieselben reagierten auch völlig neutral, 

Die mit großer Sorgfalt ausgeführten Versuche beweisen mit 
Sicherheit die Dreiwertigkeit des Lanthans und sind als wert- 
voller Beitrag zu der vorliegenden Frage zu betrachten. 

Da wasserfreies Cerochlorid in absoluten Alkohol ziemlich 
leicht Iöslich ist, hat Muthmann (a. x O,) diese Ei, 
des Salzes benutzt, um naclı der Methode der Siedepunktserhöhung 
das Molekulargewicht dieses Körpers zu bestimmen, aus dem sich 


".G, Bodmann, Ber. 31, p. 1997. 
* Muthmann und Baur, Ber. 1898, 91, 8. 1839. 
% Vgl. Muthmann, a a. 0. 


» mm ‚7 «ulsmen Eirdelemenic 


2m a inirmaunt es Uars berechnen läßt. Bekannt- 
u = -(essuungewicht nach der Formel: 
1 Wen. 
mine auepunitserhühung bedeutet, welche bei 
"0a me ı ‚ukoiel 11,5 ist. In diesem Falle, wo 
Some Teuiinuvaulähigkeit vorliegt, hat man einen 
m ven ir zu verwenden; Muthmann hat die 
mag zworacht, welche sich aus Beckmanns 
wowidin, Chlorlithium und Kaliumacetat ab- 





Soon 


ws. ori 4 luielischer Lösung in der Tat dissoziiert 
x. winwüscher Versuch: die Flüssigkeit leitete 

“mu .e \küude überzog sich schon nach wenigen 
ss „awipetei, darchscheinenden Körper, der nach 





: Br audeu „un Crrvalkoholat war. 
Sog wi ae Toigende: 
mei Alkohol 4 =“ 
sis BT 0 28 
PRO “as 006° 280 


v8 con vuuiange ein Molekulargewicht 246,5, CeCl, 
= ige - bin kommen also dem theoretischen Werte 
8 um Weaii ausgvschlossen sein dürfte. 

»> con as Vraeuil? jedoch betrachten diese Mole- 
". sssseibsdugii che ir einwandafrei, da Muthmann 
x serien Asearte für Alkohol 11,7 die Konstante 13 

In wu wur Jen gefundenen Siedepunktserhöhungen 

m = Wöaca, welche mit dem verlangten Mole- 
aa! Nestle 

su wedeisuni, dab auch Brauner? durch Ermitte- 

won umeanüien von Prassodymehlorid nach der 

Neue We Vorwel PrCl, fand und Matignon* 











STINE ar \ondpuchlorid NACh,, wodurch also 
x unugaat dee Ueritmetalle bewiesen wäre, 
ER. uk, Ober. 6, 5. 453. 
STE. Bulk chim. 1899, (8) 21, p- 118. 
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Weitere Argumento für die Hauptform RX, der besser be- 
kannten Elemente der seltenen Erden wurden von Brauner, 
der sich be ee 
Erden in periodischem Systeme beschäftigte, erbracht.’ 

Das Octobydrat des Praseodym- En Merken hie 
mit den entsprechenden Salzen anderer dreiwertiger seltener 
Erdelemente isomorphe Verbindungen. 

Nach Mendelejeff besitzt das orangefarbene Sulfat des 
Ceriums die Formel Ce,[80,), .Ce,(80,), + 24H,0, wie auch von 
Brauner? ausgeführte analytische und synthetische Versuche 
bestätigt haben. 

Es wurde ferner von Brauner gezeigt, daß das Cersulfat 
in dem Mendelejeffschen Doppelsuls durch andere Sulfate der 
soltenen Erden wie Ln,(O,),, Nd,(S0,, und Pr,(sO,), vertreten 
werden kann. Da aber die Sulfate des Cers und Lanthans er- 
wiesenermaßen die Formel R,(SO,), besitzen, 0 besitzen dieselben 
auch die Sulfate von Praseodym und Neodym. 

Auch der von Brauner gemachte Befund, daß die Zahlen, 
welche die Löslichkeit der Oxalate der seltenen Erden in Normal- 
schwefelsäure (Bd. I, S. 228 und 300), ferner auch die Löslich- 
keit in einer Ammoniumoxalatlösung (Bd. I, $. 228 und 449) 
darstellen, bei den dreiwertigen Erden von ein und derselben 
Ordnung sind, während die dem Thorium mit der Hauptform RX, 
entsprechende Löslichkeit Zahlen einer ganz anderen Ordnung 
zeigt, dürfte ebenfalls als Beweis für die Form RX, angesehen 
werden. 

Brauner fand, daß nicht nur das hier unzweifelhaft drei- 
wertige Cerium, wie 1890 Wyrouboff® nachwies, sondern auch 
die übrigen seltenen Erdelemente, besonders La, Nd, Pr, Sm und 
Y, saure Sulfate von der gemeinschaftlichen Form R,(SO,\,-3H,SO, 
bilden. Während Brauner 1901* diese Untersuchung ausführte, 
hat bald darauf Matignou® die sauren Sulfate des Praseodyms 
und Neodyms beschrieben, Auch dieses sind Gründe für die 
Annahme, daß die normale Form der bekannteren Elemente der 
seltenen Krden RX, ist, 





' Brauner, Z. an. 1902, 92, & 7. 

* Brauner, Ch. N. 1895, p- 289. 

* Wyrouboff, Bull, chim. (8) 9, p: 215. 

* Brauner, Proc. Chem. Soc. 1901, 21. März, p. 6366. 
® Matignon, ©, r. 134, p. 657. 





ferner Ytterbium® auch nach den neuesten Unter- 
ee von Astrid Oleve* ein dreiwertiges Metall ist, so 





2. Valenz des Thoriums und des Zirkoniums.° 


Bei seiner Untersuchung der neuentdeckten Thorerde be- 
obachtete wohl Berzelius ihre nahe Beziehung zur Zirkonerde — 
er sagt ausdrücklich, „daß dieselbe der Zirkonerde am meisten 
gleicht“® — aber, obgleich man damals die letztere als Sesqui- 
oxyd betrachtete, legte er doch, wie es scheint, bloß der Einfach- 
heit wegen, der Thorerde die Formel ThO bei, denn, sagt er, „da 
in dem Doppelsalze von schwofelsaurer Thorerde und schwefel- 
saurem Kali beide Basen mit einer gleichen Quantität Schwefel- 
akure verbunden sind, so ist einiger Grund, aber gewiß keine 
Sicherheit vorhanden, daß die Erde ein Atom Radikal und ein 
Atom Sauerstofi enthält” Ohne eingehende Begründung schlug 
zwar Bergemann® vor, ihre Formel in Übereinstimmung mit 
der Zirkonerde zu Th,O, abzuindern, die seit Alter gewöhnliche 
Schreibweise machte eich aber wie vorher immer geltend.” 

Erst nachdem Deville und Troost!® durch die Dampfäichte- 
bestimmung des Zirkoniumchlorids dargetan hatten, daß die Zirkon- 


* Nilson, Ber. 1879, 12, 1, 8. 55%. 

® Olere, Ber, 1879, 12, 9, 8. 2264; Nilson, Ber, a 2,8. 1442, 

* Yiterbium betrachtete Marignao ala zweh und schrieb die 
Formel der Erde YbO. Nilson (Ber. 1819, 19, I, 8. 559) betrachtete anf 
Grund seiner Untersuchungen dieses Element als vierwertig und Besqui- 
oxyd bildend (s. auch Ber. 1830, 18, 2, 8. 1434. 

* Oleve, Z. an. 92, 8, 181, 

* Nach Nilson, Ber. 1889, 16, 1, 8. 158. 
‚, K. Vet. Ak. Hal. 1899, St. 2. 
„ Lehrb. d. Chem. 1958, 9, 5. 1224. 
‚gemann, Pg. A. 1802, 85, 8. 508. 

ee Bose (Pg. A. 107, $. 609) hatte borcita auf die Isomorphio dos 

Zärkons (kieselsaure Zirkonerde), Zinnsteines und Rutil hingewissen und 

hieraus die Zweiwertigkeit des Motalles abgeleitet. Scheeror (J. pr. 1864, 
91, 8. 484—438) empfichlt, bei Ableitung der Valenz den Isomorphismus 
nicht zu berücksichtigen. 

® Doville und Troont, C. r. 1857, AB, p. 894. 
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verbindungen einfacher werden, wenn die Erde gleich 
ii wird.“ Für die Formel Tb,O, sprach dagegen nur 
eine einzige Verbindung, ein bnsisches Tartrat, dessen Formel 
einfucher würde, wenn man die Erde als Sesquioxyd auffaßte, 
Im Jahre 1868 wies Delafontaine! nach, daß ein in der 








Bemerkung von Berzelius [siehe oben] hinsichtlich des Kalium- 
thoriumsulfats trifft ja auch für’ThO, zu), s0 führt dies zu den wenig 
wahrscheinlichen Formeln: 4ThSO,-+9H,0 und 2ThS0,-+9H,0; 
betrachtet man wieder mit Nordenskiöld und Rammelsberg 
die Erde als Bioxyd, wird deren Bezeichnung viel einfacher: 
2Th280, +9H,O und Th2S0, + 9H,O. Gleichfalls 
für seine Ansicht die von Ohydenius beschriebenen und, wie 
erwähnt, von ihm als Stütze für die Formulierung ThO irrtümlich 
angeführten Fluordoppelsalze, denn in denselben 2KF1.ThF], +4H,0 
und 2(KFl.ThF},)-+ H,O ist das Verhältnis der Fluormengen, welche 
mit Kalium und Thorium vereinigt sind, wie 1:2 und 1:4 gerade 
so wie in Marignacs Zirkonfluoriden. Sofern also die Formel ThO, 
besser für die zahlreichen Analogien der Erds mit der Zirkonerde 
Rechenschaft gibt, den Isomorphismus derselben mit dem Zirkon, 
dem Rutil und dem Zinnstein erklärt und in einfacherer Weise 
die beiden bestbekannten Verbindungen derselben zu formulieren 
gestattet, scheint ihm diose Formel den Vorzug zu verdienen, 
In seinem bekannten periodischen Systeme der Elemente 
nimmt auch Mendelejeff* aus diesen Gründen und zufolge 
anderer Betrachtungen, die es zu weit führen würden, hier näher 
zu erwähnen, ein vierwertiges Thorium mit der Erde ThO, an. 
Nach einer Untersuchung verschiedener Thoriumsalze fand 
auch Oleve* keinen Anlaß, auf die Formel Th,O, weitere Rück- 
sicht zu nehmen, aber die einfachere Bezeichnung folgender Ver- 
hindungen, wenn man dieselbe ThO, schreibt, gab ihm unzwei- 
deutige Zeugnisse für diese Zusammensetzung der Erde, nämlich: 
'ThReCy, + 4H,0; ThO,H,Rh + HgCy,; TROHRh, (Rh — CNS) 
+ 8HgCy,12H,0; Th4CHO, + 3H,0; Th2S0, +8 und 9H,0; 


* Dolafontaine, Arch. ae. ph. atnat. 1862, 18, p- 343; LA. 131, 8 100. 
* Mondolcjoff, Ber. 1870, 3, 8, 092; L. A. 1871, Supbd. 8, 8. 151. 
* Clove, Bih. K. Vet. Hal, 2, Nr. &. 
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3Na,00,.Th200, + 12H,0.° — Die von anderen Autoren für 


gegen sonderbar genügend, 
wähnt, auf unleugbare Analogien mit entschieden vierwertigen 
Grundstoffen stützen konnten (vgl. oben Rammelsberg, Norden- 
skiöld, Delafontaine) Wenn man nun auch nach dieser Er- 
nieht darauf verweilen wollte, daß eine derartige Analogie 
bei den von Cleve untersuchten, soeben genannten Salzen keines- 
wegs zu finden ist, ohne daß dieselben sich ohne Schwierigkeit 
mit Berzelius’ Formel ThO vereinigen lassen, welche, wie 
Chydenius mit Recht hervorhebt, eben die möglichst einfache 
Formulierung der meisten Thoriumverbindungen gestattet, so bleibt 
noch der Einwand übrig, daß unter den angeführten Verbindungen 


ie 
il 
it 


'asserbestimmung. 
keine Rücksicht nimmt, den Gehalt an ThO, 2,42—4,10%, 
niedriger, an P,O, dagegen 2,64—3,45°/, höher als die be- 
rechnete an. 


Eine bemerkenswerte Analogie zeigt Thorium, wie Nilson* 
fand, mit Zinn und Zirkonium in den Chloroplatinaten: 
'ThCl, „PC, + 12H,0, 
SnCl, „PtCl, + 12H,0, 
ZrOC1,.PiCl, + 12H,0, 
eine Verbindungsform, die als typisch für die Grandstofie an- 
gesehen werden muß, welche Bioxyde geben, insofern die Radikale 
der Monoxyde ohne Ausnahme normale Chloroplatinate von der 
Zusammensetzung 2RCI.PtCl, und RC],.PtCi,, und diejenigen 
der Sesquioxyde dagegen regelmäßig (nur Be, Y und In weichen 
von dieser Regel al) R,C1,.2PtCl, geben. Die Zusummensetzung 
dieser Chloroplatinate führt mithin eine auf einer wirklichen 
Analogie mit Zinn und Zirkoniam gegründete Stütze für die 
Formel ThÜ, herbei, ganz wie vorher diejenige der Fluordoppel- 
salze und die Kristallform der Erde. 
In einer von Nilson und Pettersson veröfentlichten Unter- 
suchung? über die spezifische Würme der seltenen Erden kommen 


e, Bar. 1870, 3, 8. 992; L. A. 1871, Supbd. 8, 8. 191. 
® Nilson, Bor. 1876, ©, 8. 1148; d. pr. (2) 18, 8. 171. 
* Nilson und Pettersson, Ber. 1890, 13, 8. 1450. 
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endlich einige Tatsachen vor, die auch für die Formel ThO, der 
Erde sprechen. Ihre Molekularwärme stimmt nämlich sehr nahe 
mit derjenigen folgender Bioxyde überein: 
ThO, 210, ZrO,.810, CeO, TIO, 800, MnO, 

Molekularmärme 1447 18,18 18,89 15,04 18,07 1400 19,8%, 
wird aber ganz vereinzelt = 7,24, wenn man ThO schreibt, denn 
die Molekularwärme sämtlicher Monoxyde fallt um etwa 10,0 
oder darüber aus.! Ferner sind dio Molekularvolumina von ThO, 
und CeO, beinahe gleich oder 25,89 und 25,45, wozu, wie Nilson 
später bemerkt hat?, auch kommt, daß dasjenige von UO, gleich 
26,79 ist, eine um s0 bemerkenswertere Tatsache, als das Uranbioxyd 
die Thorerde im Thorite vertreten zu können scheint (a. 8 34 und 
105 Fußnote). 

Auf Grund des Dulong-Petitschen Gesetzes folgt aus der 
Bestimmung der spezifischen Wärme des Thoriums die Vier- 
wertigkeit des Metalles, denn die Atomwärme desselben 
(Ih = 232,4) wird vollkommen normal = 6,4. 

Ein anderes wichtiges Moment zur Bestimmung der Formel 
ist die Dampfdichte der flüchtigen Verbindungen. Troost® 
glaubte infolge von drei Dampfdichtebestimmungen das Thorium- 
chlorids das Metall als zweiwertig annehmen zu dürfen. Krüss 
und Nilson* wiederholten diese Bestimmungen und traten auf 
Grund ihrer Resultate für die Vierwertigkeit des Thoriums ein, 
indem sie die von Troost erhaltenen falschen Daten auf unreine 
Präparate, oder einen Sauerstoffgehalt der angewandten Stickstofl- 
atmosphäre zurücklührten. 

In neuerer Zeit erheben Wyrouboff und Verneuil® trotz 
der einwandsfreion zahlenmäßigen Bologe für die spezifische 
Wärme des Metalles hinsichtlich der Vierwertigkeit des Thoriums 
Bodenken und halten an der Zweiwertigkeit dieses Elementes fast. 
Da in der Tat die Bestimmungen der Dampfdichte des Thorium- 
ehlorida von Krüss und Nilson® für Temperaturen zwischen 


‘ Gmelin-Kraut, Handb. d. Chem. I, 1, 8. 46. 

* Nilson 18, 8. 2680, 

* Troo . 1886, 101, p. 360-361; ©. O. 1980, 10 (8), 8. 741, 

*Krüss und Nilson, Zeitsch. £ physikal. Chem. 1897, 1, 8. 301; 
Ber. 1687, 20, 1, 8. 1000. 

» Wyrouboff und Verneuil, Ball. chim. 1899, (9) 2, p, 118. 

* Krüss und Nilson, Zeitsch. f. physikal. Chem. 1887, 1, 8 201 
Ber. 1887, 20, 1, 8. 1069, 
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öflentlicht, auf welcher die damals bekannten Elemente der 
seltenen Erden eingeklammert und mit Fragezeichen versehen 
[La? Di? Er?] in der achten Gruppe und achten Reihe unter- 
gebracht waren. 

Lothar Meyer! nimmt an, daß an den den Atomgewichten 
88, 140, 176 und 230 entsprechenden Stellen der dritten Gruppe 
je drei Elemente, z. B. La 139, Di 140, Ce 141 stehen können. 

In einer Abhandlang über den Tsomorphismus® hringt Retgers 
eine Tafel des periodischen Systems, in welcher die Elemente La, 
Ce, Di, Sm, Er, Yb eine gemeinschaftliche Stelle in der dritten 
Gruppe einnehmen. 

Hierauf sprach Brauner? die Ansicht aus, daß mehrere 
seltene Erdelemente, beginnend mit dem Cerium, auf einer 
Stelle des Systems in der vierten Gruppe untergebracht werden 
müssen. 

Stelle* vergleicht auf Grund der paramagnetischen Eigen- 
schaften der Elemente der seltenen Erden, welche ihr Maximum 
im Erbium erreichen, diese Elemente mit den Elementen der 
achten Gruppe, mit denen sie einige Charakteristika gemein- 
schaftlich haben und stellt sie in eine neue „interperiodischer 
Gruppe. Über die Nummer oder Zahl dieser Gruppe im System 
und, was damit zusammenhängt, über die Valenz der Elemente 
dieser Gruppe findet sich nichts in dieser Arbeit erwähnt. 

Biltz® spricht die Ansicht aus, dad die Elemente der 
seltenen Erden eine gemeinschaftliche Abteilung der dritten 
Gruppe einnehmen, also eine Ansicht, die identisch ist mit der 
im Jahre 1805 von Retgers ausgesprochenen, aber offenbar un- 
abhängig von der letzteren entstanden war, da Biltz die Arbeit 
von Retgers nicht zitiert und jedenfalls keine Kenntnis von ihr 
zu jener Zeit hatte. 

Von den soeben besprochenen Publikationen unterscheidet 
sich die neneste Braunersche® ausführliche Arbeit, der wir diese 
Darlegungen im Auszuge entnehmen, dadurch, daß die meisten 











“Lothar Moyar, Moderne Thoorion 130, 1, 8. 188. 
» Rotgers, Zeitach. f. physik. Chem. 1805, 16, 8. 850, 
* Brauner, Verhälg. d. Vereins Deutscher Naturf. und Ärzte 1899, 
2, 8. 191-188. 
© Stollo, Oh. N. 1001, 84, p. 23. 
Biltz, Ber. 1903, 85, & 562. 
® Brauner, Z. an, 1902, 32, 8. 2-30, 
Böhm, Selt. Erden. IL. 10 








Fünfzehnter Abschnitt. 
Die Spektralanalyse. 


Einleitung! 


Das wichtigste Hilfsmittel des Chemikors zur Kontrolle 
seiner Arbeit ist die Bestimmung des Äquivalent oder Atom- 
gewichtes. Aber dieses Kennzeichen ist Außerst trügerisch, da 
konstantes Atomgewicht noch lange kein Beweis für die Iso- 
lierung eines Elementes ist, ebensowenig wie die Ab- oder Zu- 
nahme derselben beim Fraktionieren die richtige Wirkungsart 
der Methode bestätigt. 

Dieses war wohl die Ursache, daß man schon frühzeitig nach 
anderen Hilfsmitteln suchte und in erster Reihe seine Zuflucht 
zur Spektralanalyse nahm. Zunächst berücksichtigte man die 
Absorptionsspektren, die bekanntlich für eine Anzahl der seltenen 
Erden besonders charakteristisch sind. Aber auch dieses Auskunfts- 
mittel versagt, da sich das Absorptionsspektram als variabel er- 
wiesen hat, je nach Konzentration und der Art des benutzten Salzes, 
besonders aber je nach der Art der fraktionierten Trennung der Erde. 

Wührend daraus einige Chemiker den Schluß zogen, daß die 
Zahl der seltenen Erden außerordentlich groß sei, indem sie 
beinahe jede einzelne Absorptionslinie einem besonderen unbe- 
kannten Elemente zuschrieben, weisen andere darauf hin, daß 
wir auch bei anderen Körpern eine gewisse Verlinderlichkeit der 
Absorptionsspektra finden und unsere Kenntnisse auf diesem 
Gebiete noch viel zu beschränkt sind, um weitgehende Schlüsse 
zu rechtfertigen. 

Außer der Analyse der Absorptionsspektra hat man dann 
natürlich auch diejenige der Emissionsspektra herangezogen, und 


* Nach Kayser, Abhäl. d. K. Akad. d. W. Berlin, 1908, 
19° 








solange derselbe Beobachter mit eg 
arbeitet, wird er im günstigsten Falle immer dasselbe Spektrum 
finden, bei einem anderen Beobachter wird derselbe Stoff andere 
Linien zeigen, von welchen man nie weiß, woher sie stammen. 


einom Rowlandgitter größter Art zu photographieren und jede 
Linie bis auf etwa 0,02 Ä.-E. zu bestimmen, braucht Kayser 
mit dem Bogen etwa ein halbes Gramm des Sulfats, für Auf- 
nahme mit einem kleinen Gitter reicht auch der rierte Teil davon, 
Das kann immer noch viel sein, wenn es sich um seltene Erden 
handelt, und für das Funkenspektrum genügt eine minimale 
Menge; allein was nützt die Sparsamkeit, wenn man nicht ein- 
wandsfreie Resultate erhält? 

Kayser beabsichtigte, die Arbeit in der oben angedeuteten 
Weise in Gemeinschaft mit Bettendorff für eine Reihe von 
Elementen durchzuführen. Leider hat der Tod Bettendorfis 
diesen Arbeiten ein Ziel gesetzt. 

In neuester Zeit hat sich Eberhard, Potsdam, diese aner- 
kennensworto Aufgabe gestellt und in sein Programm nicht nur 
die spektroskopische Untersuchung der reinsten seltenen Erden auf- 
genommen, sondern er beabsichtigt auch in Verbindung mit vielen 
Forschern dieses Gebietes die verschiedensten Fraktionen der ver- 
schiedenen Trennungsmethoden eingehend zu prüfen, um so über 
den Wirkungsgrad der einzelnen Trennungsverfahren ein endgül- 
tiges Urteil füllen zu können. 

Es sei darauf hingewiesen, daß auf spektralanalytiechem 
Wege der Beweis, ob eine seltene Erde wirklich homogen ist 
oder nicht, nicht in allen Fällen 80 leicht, wie vielleicht ange- 
nommen wird, zu erbringen ist. Bei allen qualitativen, wie 
quantitativen Untersuchungen der Absorptionsspektra von Erd- 
salzlösungen entziehen sich die farblosen Bestandteile von selbst 
der direkten Beobachtung. Andererseits ist zu berücksichtigen, 
daß bei Untersuchung des Funkenspektrums eines Erdchlorid- 
gemisches nicht stets die Linien aller einzelnen Bestandteile 


Een 
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mittel dieser Erden sind und besonders dann, wenn es gilt, in 
Gemischen farbloser Erden ihre Gegenwart zu konstatieren, 

Die Zahl der Absorptionsbanden, welche die seltenen Erden 
besitzen, De 
Bogenspektren) eine kleine, so daß man bei einiger Übung alle 
erkennen und mit einem Blick die relative Menge der Bestand- 
teile eines beobachteten Gemisches annähernd bestimmen kann, 

Andererseits kann die Methode von großer Empfindlichkeit 
sein, wenn man von besonderen Anordnungen Gebrauch macht, 
wie solche 8. 305 beschrieben sind. 

Es liegen daher in der spektroskopischen Literatur über die 
Absorptionsverhältnisse dieser Stoffe auch mehrer Untersuchungen 
vor, welche die Intensität und Lage der Spektralstreifen ihrer 
Salze, sei es in fester oder gelöster Form, behandeln, ohne daß 
jedoch dadurch die Frage auch mehr als vorläufig erledigt zu 
betrachten wäre. Es scheint dieses unter andorem auch dadurch 
begründet, daß über die Absorptionsspektren der seltenen Erden 
in ihrer Beziehung zu Änderungen der Konzentration der Lösungen 
bisher nur wenige genauere Untersuchungen vorliegen. Bekannt 
ist allerdings, daß die Absorptionsbanden bei verschiedener Kon- 
zentration von sehr verschiedener Intensität und Ausdehnung sind, 
daß einige derselben in dieser Hinsicht bei zunchmender Ver- 
dünnung schnell abnehmen, unter Umständen bis zu völligem Ver- 
schwinden, während anders dabei beinahe unverändert bleiben, sowie 
ferner, daß bei wachsender Konzentration der Lösungen bisweilen 
zwei oder mehrere nahe gelegene Banden in eine zusammenfließen. 
Aber gerade infolge dieser Umstände werden diejenigen Unter- 
suchungen dieser Art, welche sich nur auf eine oder wenige 
Lösungen beziehen, nicht nur unrollständig, sondern sogar fehler- 
haft, wie es z.B, in der Tat mit derjenigen von Krüss und 
Nilson* nach Ansicht Forslings? der Fall ist, 

Dieses sind die Umstände gewosen, welche vor einigen Jahren 
Forsling die Wiederaufnahme dieser Fragen wünschenswert ar- 
scheinen ließen, und zwar in möglichst umfassender und syste- 
matischer Form. Zu diesem Zweck hat Forsling sein Augen- 
merk in erster Reihe darauf gerichtet, durch sukzessive Änderung 
der Konzentration der Salzlösungen unter Beibehaltung ein und der- 








t Krüss und Nilson, Ber. 1887, 20, &. 2134. 
® Forslings, Bih. K. Vot. Häl. 1909, 38, Afd, IT, Nr. 1, p 1. 
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jedes absorbierende Medium ausgeschlossen ist, dürften nach 
Drossbachs! Ansicht die besten Dienste leisten. 

Die Absorption des Lichtes findet im ati 
Grundgesetz durch folgende Gleichung den einfachsten mathe- 
matischen Ausdruck: 





I= dh." 
worin J,.er die Schwächung der Intensität vorstellt, die Licht 
von der Intensität /, beim Durchgang durch eine absorbierende 
Schicht von der Dicke | erfährt: Eine Erweiterung dieser Be- 
ziehungen stellt das zuerst von Bernhard* und Beer* ausge- 
Gesetz dar, welches besagt, daß eine Änderung in 
der Schichtdieke denselben Einfluß auf die Absorption ausübt, 
wie eine entsprechende Änderung der Konzentration, so ergibt 
sich hieraus 
I= hc, 

Die weit verzweigte Literatur über diesen Gegenstand hat 
in erschöpfender Weise G. Rudorf® besprochen, so daß auf dieso 
Arbeit, die eine gute Orientierung bietet, hingewiesen sei. 

Die ersten Beobachtungen über den Bau der Spektren der 
seltenen Erden machte Bunsen®, indem er feststellte, daß die 
Absorptionsbanden im Spektrum der Didymsalze mit Änderung 
des sauren Bestandteiles sich verschieben, Es wurde das Chlorid, 
Sulfat und Acetat untersucht, und Bunsen kam zu dem Resultat, 
daß bei diesen Salzen die Banden in der Ordnung der wachsen- 
den Molekulargerichte nach dem roten Ende hin verschoben 
werden. Ähnliche Beobachtungen machten Smith und Lecoq 
do Boisbaudran', sie beschrieben auch die Änderungen, die ein 
Überschuß ron freier. Säure in der Lösung auf das Al 
spektrum des Didyms und Erbiums hervorbringt. Lippieh® fand 
eine Verschiebung der Banden beim Didymnitrat mit abnehmen- 
‚bach, Ber. 1908, 88, 8. 1499. 
rt, Photometria siva de mensura et gradibus luminis, eolo- 
cum et umbra, u, Ostwalds Klassiker Nr. 39, 5.66 und Nr. 98, 5, 95—99. 

* Bernhard, Au. Chim. 1852, 85 (9), p. 360438, 

* Beer, Pg. A. 1592, 86, 8. 78, 

.o Rudorf, Die Lichtabsorption in Salzlösungen. Sammlg-. chem. 
und chem-techn. Vorträge von Prof. Dr. Ahrens, 1904, 9. 

* Bunsen, L. A. 1889, 128, 5. 100, 

8 Be Benz de Boisbaudran, 0, r. 1819, 88, p. 1167; Jı 1879, 82, 

q Eupotch, Sb. W. 1896, Cl. IIa, 72, 8. 306—365; Nature, 1876/1877, 
15, p: 209; Z. alyt. 18, & 436. 
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schiede und Veränderungen der Spektren im Sinne der Tonen- 
theorie konstatiert; die in den Transactions enthaltenen subjuk- 
tiren Messungen er auch photographisch mit großer Sorgfalt 

und führen zu Folgerungen, die nur zum Teil mit der 
"Theorie im Einklang stehen, 

Wohl verschwinden beim Verdünnen die Unterschiede der 
‚Absorptionsspektrs, die die verschiedenen Didym- und Erbium- 
salze in konz. Lösungen zeigen, jedoch finden wir überhaupt 
vollständige Uebereinstimmung in allen Konzentrationen beim 
Chlorid und Sulfat; das Nitrat zeigt ein etwas verschwommeneres 
Spektrum. Erhöhte Temperatur macht die Absorptionsstreifen 
wohl verwaschener, aber nicht stärker, Süurezusatz bringt keine 
Abnahme der Intensität hervor, doch wirken verschiedene orga- 
nische Lösungsmittel eo, daß die einzelnen Streifen nach dem 
roten Ende zu verschoben werden. Daraus nun kann Liveing 
keinen Zusammenhang zwischen Stärke der Absorption und An- 
zahl der freien Ionen finden; er stellt vielmehr eine neue 
mechanische Schwingungshypothese auf, die hier unerörtert 
bleiben kann, 

Da die Frage über den Zusammenhang zwischen Licht- 
absorption der Elektrolyte und dem Dissoziationszustand noch 
weit von einer ondgültigen Lösung entfernt ist, hat A. Auf- 
recht! durch eine umfangreiche Arbeit einen neuen Beitrag 
hierzu geliefert. 

Die auf den Zusammenhang der Lichtabsorption von Praseo- 
dymsalzlösungen mit ihrem Dissoziationszustand erzielten Resul- 
tate lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

Bei allen Sulzen des Praseodyms wird bei hinreichender 
Verdünnung, deren Grad für jedes einzelne Salz charakteristisch 
ist, ein Endzustand der Lichtabsorptien erreicht, von dem an 
sich nur noch die Intensität, aber nicht mehr die Ausdehnung 
des Absorptionsgobietes ändert, Meyer und Aufrecht nennen 
diesen Punkt „optische unendliche Verdünnung". Diese Tatsache, 
die mit den Erfahrungen früherer Untersuchungen auf diesem 
Gebiete im Einklang steht, genügt der Hauptforderang der Theorie 
der elektrischen Dissoziation, welche verlangt, daß bei hinreichen- 
der Verdünnung die Eigenschaften von Salzlösungen sich additiv 
als die Eigenschaften ihrer Ionen darstellen. 


"3 A. Aufrecht, Dis, Universität Berlin, 1904, 8. 1-84; 8 1-18 
befindet sich eine ziemlich vollständige Literstarzusammenstellung. 
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tierten Licht gemessen und folgende Linien beobachtet: A 600,9, 
1.506,5, 2 591,7, A 584,8, A 580,5, 4 577,7, 2 575,0, 3 571,9, A 597,8 
2.531,0, ee 1522,5. Im blauen Teil ließ die geringe 
Intensität des Spektrums keine genauen Messungen zu. 

M. Exner? hat das Absorptionsspektrum eines Prmodyn: 
chloridkristalles (von Cleve) im reflektierten Lichte gemessen und 
folgende Banden gefunden: 

3M—596 ziemlich stark 
bis 585 schwächer 
480-482 stark 
466—+10,5 schwächer 
442,548 stark, verwaschen. 


Ebenso wurde ein Kristall von Erbium (ron Oleve) gemessen 








die Banden waren: 
641-870 stark s15—dn1 stark 
698—641 schwach bis 502 schwach 
547—550 ziemlich stark 489,5—193,5 stark 
596,5— 544 schwach 483,5—489,5 stark, gegen Bot 
bis 599 Max. vorflachend 
585 schwach 449157 verwaschen 


442—444,5 verwaschen. 
Nach Haitinger® zeigt ein Gemisch von Aluminium- und 
Neodymoxyd im reflektierten Tageslicht ein aus mehreren feinen 
Linien bestehendes dunkles Band, dessen Begrenzung gegen ‚Bot 


D-Linie, also gegen Rot hin verschoben. Leider sind die Ab- 
sorptionsspektra dieser sog. Leuchtsteine (« Emissionsspektren) nur 
schwer zu beobachten. Die Oxychloride sollen sich für diese 
Zwecke am besten eignen (s. 8. 304) 

Die in Flüssigkeiten, besonders nach schlechtem Fil- 
trioren, schwimmenden kleinen Kriställcben schwer löslicher 
Verbindungen der gefärbten seltenen Erden können manchmal 
Veranlassung zu einer Täuschung geben, indem man annimmt, 
daß das Filtrat noch Absorptionsspektren erzougende Erden ent- 
hält. Bei den Kriställchen der Oxalate und Doppelsulfate, die 
sich leicht an den Gefäßwandungen abscheiden, wird man daher 
hierauf zu achten haben und sich vor einem Irrtum durch öfteres 


* M. Exner, Sb, W. 1808, KL. Ifa, 108, 8. 1255. 
* Huitinger, Mhft. Ch. 1591, 12, 8. 385. 
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Zur schnellen Orientierung benutzten G. P. Drossbach 
und 6. Urbain! meistens ein Handspektroskop, 

Man kann so nur sehr oberflächlich eine Substanz unter- 
suchen, sei sie in Lösung, fest, durchscheinend oder reflektierend. 
Im allgemeinen sind die Spektren der Lösungen identisch, Anders 
verhält es sich, wenn das Lösungsmittel nicht Wasser ist. Die fosten 
Substanzen zeigen untereinander große Verschiedenheiten in der 
Absorption für ein und dieselbe absorbierende Base, aber sie zeigen 
ein so verwandtes Ausschen, daß man sis leicht erkonnen kann. 

Für vergleichende Messungen, bei denen man ein Mikrometer 
und eine starke Lichtquelle braucht, trifft man nach Urbain 
(& & O,) folgende Anordnung: 

Dis Lichtquelle ist ein olektrischer Bogen, der sich in einer 
Projektionslampe befindet. Eine Sammelvorrichtung gestattet es, 
das Licht auf den Spalt des Spektroskops zu konzentrieren. 
Zwischen Linsen und Spektroskop stellt man die zu unter- 
suchende Lösung. Diese Methode liefert nur dann gute Resultate, 
weon man die Substanzen in derselben Dieke und in Lösungen 
von gleicher Konzentration untersucht, 

Will man in einer Lösung die Abwesenheit einer absorbieren- 
den Erde feststellen, so muß man die Substanz in einer großen 
Dicke untersuchen. 

Außerdem steht die Absorption in keinem Verhältnis zur 
Dicke, sondern wechselt nach Fraktionen, die einen veränder- 
lichen Exponenten haben, welcher Umstand die Empfindlichkeit 
der Methode herabsetzt. 

Die Untersuchung der festen Substanz auf Reflexion gestattet 
bis zu einem gewissen Grade, diesen Nachteilen zu begegnen. 

Diejenigen festen Körper, die Urbain (a a O,) die besten 
Resultate lieferten, sind die Oxychloride, welche leicht erkenn- 
bare scharfes Banden geben. 

Man kann den Versuch mit einigen Milligramm der Substanz 
vornehmen, die man auf dem Filter, auf welchem sie gosammelt 
warden, untersucht, Die Darstellung dieser Oxychloride ist schr 
einfach. Die Lösung der Chloride wird in einem Platintiogel 
mit Salmiak »0 lange erhitzt, bis sich alles Ammon verfichtigt 
hat. Bei weiterem Erhitzen verlieren die wasserfreien Chloride 
Chlor und nehmen dementsprechende Mengen Sauerstoff aus der 
Luft an. Beim Behandeln des Rückstandes mit Wasser erhält 


16, Urbain, Am. Chim. 1900 (7), 19, pı 220. 
Röhm, Solt Erden. II. => 
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hoben. Derselbe hat nicht ee eh gg 

apparat zuerst mit besonderen or 

vorsehen, sondern er hat auch in die theoretische Behandlung des 

Gegenstandes einige Begriffe eingeführt, die, Bunsen und Roscoes! 
dl, dis 


Vierordt selbst hat in seinen beiden 
„Die Anwendung des Spektralnpparates zur Photomotrie der 
A und zur 'itativen chemischen Analyse* 


Anwendung auf Physiologie, Physik, Chemie und Technologie“ 
(Tübingen 1876) eine große Anzahl von Beispielen gegeben, in 
welchen die quantitative Spektralanalyse nutzbringend angewendet 
wird. Hüfner? ist ihm auf physiologischen Gebiet darin nach- 
gefolgt und die Gebrüder Krüss® (G. und H.) haben in ihrer 
Kolorimetrie und quantitativen Spektralanalyse (Hamburg und 
Leipzig 1891) eine möglichst vollständige Darstellung des da- 
maligen Standes dieser Untersuchungsmothode gegeben; ebenso hat 
E. Demargay* eine übersichtliche Zusammenstellung der verschie. 
denen Methoden für die quantitative Spektralanalyse veröffentlicht. 

Inzwischen hatte Dietrich? versucht, die Bedingungen fest- 
zustellen, unter welchen man die an einer Stelle des Spektrums 
zu beobachtende Helligkeit der Weite des Spaltes  propor- 


Auch G. und H. Krüss? hatten gefunden, daß eine dor 
vornehmlichsten Bedingungen zur Erzielung guter Resultate bei 
quantitativ spoktralanalytischen Messungen das „Arbeiten mit 
möglichst reinem Spektrum“, d. h. mit möglichst geringen 
Spaltbreiten ist. 

Bei einem Vergleich der verschiedenen Methoden der quan- 
titativen Spektealanalyse wurden für die Helligkeit der gebräuch- 
lichsten Spektralphotometer folgende Verhältniszahlen gefunden: 


* Bunsen und Roncoe, Pg. A. 101, 8. 235. 

* Hüfner, J. pr. 1977, (2) 16, p. 200-819; Wied, An. Beibl, 1878, 
1,8 181. 

%G@. und H. Krüss, Z an. 189%, 1, 8 106-111. 

+ E. Domargay, Revue gändrale des Sciences 1809, 4, p. 725-729. 

® Dietrich, Die Anwendung des Vierordtschen Doppelspaltes in 
der Spoktralanalyse, Sep. Ti 8., Stuttgart, Wittwer 1881; a. Wind. An. Beihl. 
1881, 5, 5 18841. 
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Die Spektralanalyse 
während doch, wie Vierordt! dargetan hat, bei richtiger An- 
wendung der spektralanalytischen Methode der Chromalaun in 
Lösung sehr genau quantitativ bestimmt werden kann. Die von 
Muthmann und Stützel? angestellten Versuche ergaben, daB 
die Spektralanalyse ein vorzügliches Mittel liefert, 
Praseodym und Neodym nebeneinander, sowie auch 
Mischungen mit anderen farblosen Salzen ihrer Menge 
nach zu bestimmen. 

Die Berechnung der Konzentration aus den Beobachtungen 
ist einfach. Nach Vierordt soll man mit Hilfe einer Lösung 
bekannter Konzentration zunächst das Absorptionsverhältuis fast- 
stellen, eine Konstante 4, welche sich aus folgender Formel ergibt: 

o 

4-7 
o bedeutet die Konzentration, / die nach dem Passieren einer 
Wmm dicken Schicht übrig bleibende Lichtstärke, wenn die 
ursprüngliche Lichtstärke = 1 gesetzt wird. Hat man diese 
Konstante 4 einmal festgestellt, so läßt sich nach obiger Formel 
aus dieser Zahl und dem zu messenden J für Lösungen unbe- 
kannter Konzentrationen « leicht berechnen. 

Statt für jeden einzelnen Fall diese Rechnung durchzuführen, 
haben Muthmann und Stützel es vorgezogen, Kurven zu kon- 
struieren in der Art, daß in ein rechtwinkliges Koordinatensystem 
die restierenden Lichtstärken J als Abszissen, die Konzentrationen 
als Ordinaten eingetragen wurden; mit Hilfe dieser Diegramme 
kann man dann aus den Spektralbeobachtungen olıne weitere 
Rochnung die gesuchten Konzentrationen ablesen, Es baben 
diese Diagramme noch einen weiteren sehr großen Wert, sie 
geben nämlich eine Übersicht über die Genauigkeit des gunzen 
Verfahrens. Es liefert nämlich die quantitative Spektralanalyse 
nur bei ganz bestimmten Konzentrationsverhältnissen einwurls- 
freie und gute Werte; diese Konzentrationen wechseln mit Wellen- 
lüngen und mit der Natur des in Lösung befindlichen Salzes. 

Im Orthit und Cerit fanden Muthmann und Stützel auf 
diess Weise das Verhältnis von Neodym zu Praseodym wie 2:1. 

Bei einem Vergleich der Absorptionsbänder von einem Oleve- 








‘ Viorordt, u. m O. 1978, 8. 96. 

* Muthmann und Stützel, Ber, 1909, 32, 8. 2659—2077; Wied. 
An. Beibl. 1900, 24, 8. 478; Stützel, Dis, Universität München, 1899, 
Suuf 
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Ferner betont der Verfasser die Verschiedenheit zwischen 
Kristall und Lösungsspektrum, sowie die A: dos 
Spektrums von der Konstitution des Didymsalzer 
diesbezüglich die Zeichnungen vom Absorptionsepektrum des 
Chlordidyms, schwofelsauren Didyms und des essigsauren Didyms 
und kanstatiert, daß «imtliche Streifengruppen in der Ordnung 
des wachsenden Molekulargewichtes der Salze gegen das rote 
Ende des Spektrums verschoben sind, Bunsen knlpft daran 
die interessante Bemerkung: 

„Diese in den Spektren verschiedener Didymverbindungen 
auftretenden Unterschiede sind bei einer noch völlig mangelnden 
allgemeinen Theorie der Lichtabsorption in auslöschenden Medien 
auf andere Erscheinungen bis jetzt nicht zurückführbar. Sie 
erinnern an die kleinen allmählichen Veränderungen der Ton- 
höhe, welchen ein schwingender elastischer Stab zeigt, wenn or mit 
Gewichten beschwert wird, oder an die Tonveränderungen, welche 
eine Zuugenpfeife durch Verlängerung ihrer Röhre erleidet.“ 

1808 konstatiert H. Zschiosche), daß „4, Didymosyd in 
einer 17 cm langen Schicht noch eine Linie zeige, die jedenfalls 
die gelbe Neodymbande war. 

Im Jahre 1871 erschien eine Arbeit über diesen Gegenstand 
von C, Erk®, der eine Didymnitratlösung in einer 4 cm dicken 
Schicht untersuchte und das Spektrum mit sieben Absorptions- 
banden zeichnete, die im wesentlichen mit den Erdmannschen 
Bestimmungen zu vergleichen sind. Bei sehr verdünnten 
waren nur die beiden Streifen im Gelb und Grün sichtbar, doch 
trat derjenige im Gelb nach jenen Beobachtangen stets stärker auf. 

1875 stellte Heinrich Bührig® fest, welches die geringste 
Didymmenge ist, die sich mit den Spektralapparaten 
nachweisen ließ. In einer 22 em dicken Schicht konnte er schon 


damals um Didymoxyd nachweisen und in einer 52 cm langen 


Sehicht sogar ur Didymoxyd. In der ersteren konstatierte er 
elf Absorptionslinien, in der letzteren vierzehn. Verfasser bespricht 
ferner zum erstenmal die Frage, ob die Gegenwart von Cer das 
Didymspektrum schwächt oder gar teilweise vernichtet, und findet 
u Zsohlenohe, 3. pr. 104, 8, 114. 


* €. Erk, Zeitschr, Chem. (2) 7, & 100. 
* I. Bührig, J. pr. (2) 12, 8. 209. 
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suchten Mutbmann und Stützel’ 1809 diese Eigentümlichkeiten 
an den Chloriden, Nitraten, Lactaten und Acctaten des Neodyma 
und Praseodyms näher. Beweisend geht aus dieser Arbeit hervor, 
daß das Absorptionsspektrum nicht abhängig ist von dem Mole- 
kulargewicht der wasserfreien Salze, wie Bunsen aus seinen Be- 
obachtungen schloß. 

Den Einfluß der Wärme auf die Veründerlichkeit des Didym- 
spektrums hat bereits 1874 W. N. Hartley* untersucht, 

In den 1875 veröffentlichten „Spektralanalytischen Unter- 
suchungen“ gibt Bunsen? eine Zeichnung des Absorptions- 
spektrums von einer Didymsulfatlösung an, die Dimmer (a. a. O,) 
graphisch auf Wellenlängen umgerechnet hat, 

















886 —681 (schwach) 588 — 105 (stark) 
508,5—568,5 (stark) 1. Max. 527,5 
1. Max, 591 2 „ 58 
2% „ sm 518 —514,5 (schwach) 
& „ DB 512 —09,5 (stark) 
& n 50 | 482,0 480 (schwach) 


“dl ) 


Wie ein Vergleich der Wellenlängenzahlen ergibt, decken 
sich die Lösungsspektren von Didymnitrat und Didymsulfat nicht. 

1878 zog Delafontaine* die Einheitlichkeit des Didyms in 
Zweifel, indem er die Lösungen des Didyms aus dem Samarskit 
spektroskopisch verschieden son denjenigen fand, die aus Cerit 
hergestellt waren. Lecoq de Boisbaudran untersuchte eben- 
falls das Didym des Cerits und Samarskits, worauf die Entdeckung 
des Samariums im Didym folgte, worüber der geschichtliche Teil 
(Bd. I, S, 28) berichtet, 

Didymmaterialien verschiedener Herkunft untersuchten später 
G. Krüss und Kiesewetter (s. S. 318 u. 341) 

1888 bestätigte Thalsn® die von Locoq de Boisbaudran 
beobachteten Didymabsorptionsbanden, nachdem Soret 1880? 


’ Muthmann und Stützel, Ber. 1599, 32, 9, 5. 2661, 

 W. N. Hartloy, Proc, Lond. 1874. 22, p. 41244; Ber. 7, 8, 140, 

* Bunsen, Pg. A. 158, 8. 879. 

* Dolafontaine, ©. r. 87, p. 634, 

Lecoq de Boisbaudran, ©. r. 88, p. 922; Wied. An. An. Beibl. 
1879, 2, 8 358. 

* Thaldn, J. de Phys. (2), 2, 8.446448; Oofr. K. Vet. Fhdl. 1883, 
Nr. 1, p. 10 u. £; Wied, An, Beibl. 1899, 7, & 399, 

! Soret, C. r. 1880, 81, p. 391; C, ©. 1880, 5. 602. 
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Absorptionsspektrum 
Lecoq de | 4 | 
Boisbandran | Soret Schottländer ! Forsling 
1 4 \ 
s P R ERENIELN IE 
x H 794,8 N 
— N 138,0 | 
730,1 - ' 729,7 
_ - _ 698,0 e 
689,4 - | 681,5 089,2 
679,2 - 879,4 811,5 798 
672,0 - _ 871,0 672,0 
_ - _ 650,0 _ 
636,8 e - 638,6 688,0 
628,2 Z Bi 029,8 | 
_ _ 626,1 ' 625,0 625,0 n 
622,5 = v- | 622,5 621,5 
_ _ _ 60,1% = 
596,2 - _ 596,7 598,5 
_ - 591,5 590,0 591,7 
598,5 - | 588,2 588,9—588,5 
382,4 - | _ 588,2 583,4 
_ - _ | 580,7 580,8 
578,8 - | 578,3 | 
874,7 _ u \.r) 575,8 515,4 
- I - 573,8 573,8 
571,0 s+ n _ 571,7 511,6 ı 
581,2 - 5 531,8 } 531,8 582,8 i 
= | 530,0 ! — _ 
= = Noa52 526,7 525,4 
\ 
522,8 - - \ = 523,2 
521,9—521,1 = Io, 521,9 521,8 
520,5 - v0 - i 520,4 520,5 
= = u 6 = en 
_ _ | 5146 _ _ 
512,5 _ is | 511,8 512,0—511,0 
508,7 _ _ 508,8 508,9 
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des Didyma. 
Exner 
nn, | Dimmer 
konzentrierte Lösung verdünnt + | 
| Tmm 37 mm 10 mm Schicht | 1. 
— en Ah e  BEERHEER, e 
1 = T + i 5 
ez h = \ 2 
686,0 schwach | 685,0—-688,0 stark | a ; zZ 
23 f = | Ri 
{ i :[618,5—870,5 breit 
= ! = j hr und dunkel 
= - - 684,0—629,5 
_ _ _ 626,5—824,0 
_ - _ 621,5 
= 590,0—597,08.achw. - 593,0 
= - - 591,0 
u 583,0-—-590,0stärker = 585,5 
2 | — = 583,5 
518,5—582,0 schw. _ - 580,5 
578,0—578 stark _ 578,5 schwach 578,5 
= | 518,0-588,0 576,5 stärker _ 
571,0—574,0 sturk - 513,5 stark 574,0 
389,0 stark | - = 571,0—570,0 
: f = 538,0—532,0 
525,0—526,5 
| 7 BR40: schwach aunkei u. schwach 
i 522,5—524,0 
4 Kaaeı, schw. | 523,5 schwach l Biker sk 
Bas nd a 
518,0 stark  515,5—522,0 8. at. u _ 
516,0 stark | _ = Er 
! | 514,0—511,5 und 
= = = Inns-s009 breite 
dunkle Partie 








:504,5—511,0 schw. : 508,0—512,0 at. | _ | er 

































































Lecoq de Krüss und 
Boisbaudran Borek Nilson Barelnnde 
8. 4 
I 

_ . _ 0 | 
482,2 482,2 482,0 481,1 481,8 

_ -_ _ 119,8* _ 
415,8 _ _ 415,0 414,5 
489,1 489,1 489,0 488,9 488,7 

_ _ - 462,77 _ 
481,8 461,8 - 480,4 459,5 

_ _ N = 450,0° _ 
445,8 _ 1 445,1 _ _ 
Mal 444,0 444,7 443,9 445,8—442,5 ! 
442,5 _ _ = _ 

_ _ 434,0 433,0 434,0 432,5 
421,5 421,5 423,5=X.n | 428,8° u. 427,0 | 427,8 

_ _ 418,0 = Sm _ 

_ - _ 408,0 _ 

_ _ - — 380,8—380,0 

_ 365,0—360,0 _ IR: | ar 

_ 353,0 -_ = 354,0— 853,2 

_ 348,0 _ - _ 

_ 330,5— 328,5 _ EN -_ 


x Den infraroten Teil des Didymspektrums hat Beequerel (C. r. 
1883, 96, p. 1217) gemessen. 4 730,5—756,0, A 782,0—819,0, 2 872- 890,0. 

et. stark, schw. > schwach. 

7 Messungen mit dem Bougungsgitter. 

1. Lecog de Boisbaudran, Spoetres lumincux, Paris, 1874, 1, 
Plauche XII, p. 87—92. Verf. hat eine konzentrierte und verdünnte 
Chloridlösung gemessen, in der konzentrierten Lösung bestimmte er 2577,8 
für 1.578,8 der verdünnten Lösung, 4 570,0 für A 571,9 und 4519,4 für 520,5; 
in der verdünnten Lösung betrug das Maximum der eiren Bande A 678,6, 
während in der konzentrierten Lösung 2 679,2. 

2. J. L. Soret, C. r. 1879, 88, 1, p. 422—424; J. 1879, 32, 8. 164. 
— 1482,8, 469,1 461,8, 444,0, 419,0——415,0, 408,0—408,0, 385,0--880,0. 

J. L. Soret, C. r. 1880, @l, 2, p. 381; Arch. de Gen. 1880, 4, 
p- 201—292; Wied. An. Beibl. 1881, 6, 8. 125. — Marignacs Präparat, 
mit Zeichnung. 2427,5, 368,0, 348,0, 330,5—828,5. 

8. L. J. Nilson und G. Krüss, Oefv. K. Vet. Fhäl. 1837, Nr. 6, 
. 361-404, sper. 8. 403, ale Xu = 1640,4, X = 15426, Xy = 1588,8, 
Nömi Vom 14745, Xi = 452,6, Xu = 1428,55 0. auch G. Krüss 
und P, Kiosewotter, Ber. 1888, 21, 1, 8. 2818. 
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Priemen- Gitter- Prismen- Gitter- ‚Prismen- Gitter- Prismen- Gitter- 
Spektroskop | Spektroskop || Spektroskop | Spektroskop || Spektroskop | Spektroskop || Spektroskop | Spektroskop 
=, = _ n > = — Ip Frog = 
679,8 = | | _ | 0198 — | = = 
Be = ie; AR _ = | = > 
= en | = = ji = = = z 
5834-5816 || 8840-570,8 | 5034 BBB,A-571,0 | 588,4 _ | 5884 - 
581,6—570,8 570,0 | 581,2 570,9 570,5 580,8 580,8 580,8 En 
518,5 518,5 518,5 _ 
j| 1 575,4 575,4 575,4 - 
| 573,8 573,8 j 573,8 -_ 
523,2—521,5 ! 
520,7—520,1 N 5234-519, 528,8 2 BT-BTE | BTLE-5712 571,8 - 
| 502,6—521,4 | 522,7 521,6 521,6 521,6 521,8 - 
620,5 520,5—520,2 520,5 520,5 520,5 _ 
512,5—511,0 | 519,5—511,0 | 518,0-511,0 | 518,4—511,0 | 513,0-511,0 _ 513,0—511,0 _ 
513,2 
508,9 508,9 | 508,9 509,0—508,2 508,9 508,9 508,9 - 
481,8 48224810 | 481,8 481,8 481,8 18 | 418 -_ 
414,5 1145 414,5 | 
488,1 469,5 488,1 488,7 468,7 468,1 4 | 468,7 _ 
A594, | 4470-4408 | 44504425 | 445,8—441,5 | 445,8—442,0 | 445,6—442,0 445,8—442,5 _ 
ARTS—A2TL | 427,4427,1 4218 421,3 421,8 - | - - 
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bereits die ultrarioletten und Beequerel! die infraroten Banden 
des Didyms gemessen hatte (s. 8, 318). 

A482, 2469, A444 waren wohl im Didym des Samarekits 
sichtbar, aber schwächer als bei einem Ceritmaterial; umgekehrt 
waren die ‚Absorptionsbanden 4475,8 und 2461,8 im Didym dos 
Cerits wenig sichtbar, stark hervortretend dagegen im Didym des 
Samarskits. Soret schloß aus diesen Beobachtungen, daß das 
Didyın des Samerskits noch einen unbekannten Stoff, wahrschein- 
lich den von Lecoqg de Boisbaudran vermuteten Körper (später 
als Samarskit bezeichnet) enthält. 

Hiermit erscheint die Reihe der Untersuchungen über das Ab- 
sorptionsspektrum des Didyma bis zum Jahre 1885, der Entdeckung 
seiner beiden Komponenten — Noodym und Prascodym — erschöpft. 

Auor v, Welsbach gibt in seiner bekannten Abhandlung 
über Neodym und Praseodym eine Zeichnung des Didymspektrums, 
aber leider ohne Angabe von Wellenlängen. 

Das gezeichnete Didymspektram enthält folgende, in Skalen- 
teilen angeführte Streifen: 











a von 52-55 e von 15-70 3 von 150,5-158,6 
b „61-88 In WR m 18 —Iel 
en 1-18 9m ME Em TO LTE 


du mm A. 1-0 m. 199 —201,5 


Von diesen Streifen sind gemäß den zugehörigen Auerschen 
Zeichnungen zuzuordnen: 

1, Dem Praseodym: 

Der von 88—91,5 reichende Teil von /, ferner die Streifen 
Ah kundı 

2. Dem Neodym: 

Die Streifen a, b, &, d, e, der von 91,5—97 reichende Teil 
von f und die Streifen g und m. 

Demargay? schließt aus photographischen Aufnahmen der 
Absorptionsspektra des Didyms und Samariums unter Zuhilfe- 
nahme verschiedener Trennungsmethoden, daß ?% 434 vielleicht 
einem dritten Körper mit der von Auer vr, Welsbach an- 
gegebenen Bande A 476 entspricht, aber nicht dem Neodym und 
Praseodym angehört, vielleicht aber einem vierten Körper des 
Didyms zugeschrieben werden muß. 

' Becquerel, © r. 1333, 96, p. 1217. 

* Demargay, O,r. 1896, 102, p, 1561—1562; Wicd. An. Beibl. 1866, 
10, 8. 622— 023, 

21° 
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Absorptionsspektrum des Didymchlorids und 
(Die (1) Normallösung enthält 



































Schichtdicke 
Chlorid Chlorid Chlorid Sulfat Chlorid Sulfat 
2%-norm. L. | 1-norm. L. | Y-norm. L. | Y«-norm. L. | !/-norm. L. | */norm. L. 
10712] 689,2 689,2 689,2 689,2 689,2 
682,0—675,8 | 681,0—871,0 | 682,0— 675,5 | 679,8—677,8 | 879,8—677,6 
872,0 612,0 672,0 672,0 612,0 
636,0 688,0 688,0 688,0 _ _ 
625,0 625,0 625,0 625,0 625,0 625,0 
621,5 621,5 621,5 21,5 621,5 621,5 
599,0—568,5| 596,5—568,2 | 592,0—568,4 | 598,5— 568,1 | 588,9—570,0 | 588,9—570,0 
591,6 597,0 597,5 591,7 591,7 
583,4—499,8| 532,5 |592,8-580,0| 532,8 |592,8—-529,8 |592,8—529,7 
528,2— 501,4 | 527,4—618,7 | 627,4—516,7 | 825,4— 519,1 |525,4—519,1 
527,7 528,2 
515,7—505,2 | 515,7— 505,5 | 518,5—510,7 | 513,5—510,7. 
500,5 500,5 |514,0 814,0 
509,1—508,0 | 509,0—508,4 
487,8—486,8| 484,0— 479,2 | 483,4—480,8 | 483,3— 480,4 | 482,2—480,8 | 482,2—480,8 
482,8 
477,0 455,4 | 476,0—474,0 |475,5—474,0| 474,5 414,5 
471,4—458,0 | 471,4—458,5 | 470,2— 468,7 |470,2— 467,1 
458,0 458,5 
451,5—437,0 | 449,8—438,5 | 449,8—438,9 | 448,8— 440,2 | 447,2 440,4 
484,0—482,4| 434,0 482,5 450,0 
428,2—428,1| 428,0— 427,2 | 427,7 428,9 | 428,0— 427,1 | 427,4 427,1 |427,4—427,1 
419,0—417,2| 419,1—416,8 _ - _ _ 
412,4— 400,5 - _ _ _ 
408,4—4005|  — - - - = 




















W. Crookes! nimmt mehr Didymkomponenten als Auer an 


(. Ba.L, 8. 


31). 


Hierauf folgten die Messungen des Didymspektrums von Krüss, 
Nilson, Schottländer, Forsling, Exner, Dimmer, die wir 
in der Tabelle S. 316—8317 nebeneinander verzeichnet finden. 
Forslings Messungen befinden sich noch in den Tabellen 


8. 320—322, 324—326 verzeichnet. 


" W. Crookes, Ch, N. 1386, 54, p. 21. 








166,3 g Di,O, in 11 Lösung). 
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100 mm. 
Chlorid Chlorid Sulfat Chlorid 
1/.norm. L. !ınorm. L. !anorm. L. 
679,8 679,8 _ _ _ _ 
_ _ En _ _ 588,4 
581,6—570,8|581,8—571,0| 5798 | _ 578,5 578,5 
588,4 588,4 579,0— 578,8 ı _ 575,4 575,4 
588,4 573,8 578,8 
_ _ 576,1—572,5 _ 
571,6—571,2 _ 571,6 571,6 
628,2—523,6 | 528,4—522,6 | 592,8——521,6 _ 521,6 621,6 
520,5—520,1 | 520,5—520,1 | 520,7—520,1 _ 520,5 520,5 
512,8-511,0 | 512,5—511,0 | 518,0—511,0 _ _ _ 
508,9 508,9 5080 | _ 508,9 508,9 
481,8 481,8 a! _ 481,8 481,8 
414,5 414,5 | _ _ _ 
468,7 488,7 487; _ 488,7 468,7 
445,9—441,5 | 445,9—441,5 | 445,9 441,5 | _ 445,9—442,0 | 445,9—443,0 
446,5 | 
427,4—421,1 |427,4— 427,1 | 427,4—427,1 _ j _ _ 
= = Fise = 
j \ 
a = = - 1 > = 





Eine 0,27 mm dicke Platte 














von Didymsulfat zeigte nach 


Bettendorff? nicht weniger als 32 zum größten Teil haarscharfe 
Linien. 
0. Boudouard, Bull. chim.1898 (8) 18, p. 884. 
Boudouard gibt folgende Absorptionsbanden für das alte 
Didym an: 


! Forsling, 1892—1898 a. a. O. 
3 Bettendorff, L. A. 1890, 256, 8.159, Tafel I; L. A. 1891, 268, 


8. 170. 
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1599,5—891,5 1526,5—517 1415 











K91,5-571 1518 —504 241—489,5 
1582,5—580,5 1.481,5—479,5 


Absorptionsspektrum des Didymchlorids und Didymnitrats 
im unsichtbaren Teile nach Forsling. 
(Die (1)-Normallösung enthält 168 Di,O, in 11 Lösung.) 
Schichtdicke 100 mm. 























Konzentration | Didymchlorid Didymnitrat 
380,6—380,0 380,5—380,0 

*normal-Lösung { 368,5, 969,5—-Grenze 362,0 Grenze 
{ 380,5—880,0 380,8—880,0 

LP; ” 360,2—Grenze 360,1, 359,7—Grenze 
Year m 359,0— „ 390- „ 
Yon 388,5, BBT8— „ BT8— 
Vo im 365 88» 
Ya, 356,0, 358,5— „ 35,5 „ 
N 355,5, 354,4—352,5 355,5, 854,5 „ 

han » { 352,5, 351,8--Grenze 

Var Nu 354,0— 858,2 354,0— 858,2 


Werther? wollte die Absorptionslinien des Didyms als 
Staudardlinien verwenden und kam daher auf den Gedanken, 
Didymoxyd dem Glasfluß einzuverleiben; die Schmelzversuche 
wißglückten aber infolge von sehr großen Schlieren. 

Nachdem Soret? an Didymglas die Absorptionsbanden ge- 
wyason hatte, wiederholte Lommel* die Versuche und bestimmte 
wach (dev Bunaensohen Skala das Absorptionsspektrum des Didym- 
ulm. Auch Dimmer (a. a O) hat an einem Didymglase 
vu purallslspipedischer Form (die schwächste der drei Schichten 
kunuy 3,7, die atiirkste 32,5 mm) folgende Banden gemessen: 


Auhloht 8,7 mm Breite Schicht 
and,b DRL,D 612,0—808,0 
a dan,O 593,0—589,0 


darin: 594,0—590,0 
588,5—580,5 
518,5—574,0 
512,5—589,5 

598,0 524,5 

511,5—510,5 


taroting. Mh R. Vor, Hal. 1892—1898, 18, Afd. I, Nr. 10, 8. 6. 
Weryhau.doye Wal, 107, 8. 65 — H. Zuchiesche. 

San, Awboan ph ot nat. 1880 (8), 4, p. 261292. 

Slam, Wind An. Ind, (2) 24, 8. 288— 291. 
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Daß Didymglas rot fluoresziert, war länger bekannt, jedoch 
hat Lommel zuerst eine Erklärung für diese Erscheinung ge- 
fanden. Hiernach ist das gesamte Fluoreszenzspektrum des 
Didymglases als die Übereinanderlegung des nur aus Rot bo- 
stehenden Spektrums des Didymsilikats und des ee 
und starkem Grin’bestehenden Spektrums des 
modifiziert durch die von Didym ausgeübte Absorption ae 
Die Fluoreszenz des Didymglases dauert auch nach Aufhören 
der Bestrahlung noch kurze Zeit fort, denn im Phosphoroskop 
leuchtet ein Stückchen Didymglas mit rotem Licht, dessen Spek- 
tram viel helle Streifen zeigt. Nur erscheinen die Streifen jetzt 
ungefähr gleich hell, wogegen während der Bestrahlung der rote 
Streifen beträchtlich heller iet als die anderen. Es scheint hier- 
nsch, daß nach Aufhören der Belichtung die rote Fluoruszenz 
des Didymsilikats rascher abklingt, als die grüne des gewöhn- 
lichen Glases. 








2. Neodym. 

Die Zahl der Absorptionsbanden des Neodyms ist eine viel 
größere als die des Praseodyms, 30 daß hiermit im Zusammen- 
hange die Schwierigkeit der spektroskopischen Untersuchung steht, 
Bis vor kurzer Zeit war man nicht imstande, Neodym frei von 
Praseodyms, Samarium und Ytteriterden darzustellen (Bd. I, 8. 470), 
ebenso hafteten ihm noch Erden mit unbekannten Banden, z. B. 
%469 an. Mehrere Forscher zweifelten an der Einheitlichkeit 
dieses Elementes, selbst Demargay, der sich später für die ele- 
mentare Natur des Neodyms entschied. Mit den reinsten Prä- 
paraten hat Demargay, der über eine große Erfahrung auf 
dem Gebiete der präparatiren und spektroskopischen Arbeiten 
verfügte, seine Untersuchung ausgeführt, Die Messungen Fors- 
lings, die mit einem weniger reinen Material ausgeführt wurden, 
ergänzen diese Arbeit, da man die fremden Banden bei einem 
Vergleich leicht erkennen kann; ebenso bieten auch die spektro- 
skopischen Untersuchungen des Didyma Anhaltspunkte für eine 
Beurteilung des Spektrums der Didymkomponenten, so daß hier- 
auf verwiesen sei. 

Auer v. Welsbach, Mhft. Ch. 1880, 6, 8.477; 8b. W. 1880, Kl. Ila, 92, 
8. 317. 

Das von Auer gezeichnete Neodymspektrum enthält folgende, 

in Skalenteilen angeführte Streifen: 
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Durch Vergleich dor Zeichnungen für das Didymspektram 

gelingt es leicht festzustellen, daB dem Praseodym die Banden 

%591,7, A 597,1, 2 481,8, 2 408,7 und 2 445,2 angehören müssen 

(Bettendorff 1890) 

W. Crookes, Proc. Lond. 1886, 40, p. 602 — mit Abbildung des Didym- 
absorptionaspektruma. 


Orookes fand, daß % 482 und 469 in Fraktionen ohne 
Bande 4 444 auftrat; A 482 und 469 traten immer gemeinsam 
auf (Fig. 1, Auch über die anderen Praseodymbanden Außert 
sich Crookes und ist der Meinung, daß diese Didymkomponente 
weiter zerlegbar ist. 

Beequerel, C. r. 1887, 104, p. 163-169; An. Chim. 1888, 14, p. 207 
bis 979. 


Becquerel studierte das Absorptionsspektrum der Praseodym- 
kristallo im polarisierten Lichts und gelangte zu der 
daß Praseodyrn zerlegbar ist. 

G.Krüss und L. F. Nilson traten bekanntlich auch für die 
weitere Zerlegbarkeit des Praseodyms ein und haben dessen 
Spektrum gemessen. Demargay vertrat anfangs dieselbe Meinung, 
# Neodym 1887. 

M. Thompson, Ch. N. 1887, 65, p. 227; J. 1887, 1, 40, S. 388. 

Verfasser bestätigt im allgemeinen die Beobachtungen 
Grookes' und findet, daß das Didym noch weiter zerlegbar ist, 
als Auer annimmt, 

W. Crookes, Ch. N. 1339, 60, p. 27. 

In dieser Arbeit befindet sich eine Abbildung des Außersten 
Spektrums neben Betrachtungen über die weitere Spaltbarkeit 
der Auerschen Didymkomponenten, s. auch 1886. 

H. W. Vogels Spektralanalyse, 1889, 2. Aufl. 8. 214—21d; Dimmer! 

Die in diesem bekannten Lehrbuch angegebenen Dumkelheits- 
maxima des Absorptionsspektrums won Praseodym zeigen, bei 
einem Vergleich mit den Zahlen anderer Autoren, x. B, Lecoq 
de Boisbaudran, eine starke Abweichung, sowohl hinsichtlich 
der Zahlenangaben der einzelnen Streifen, als auch hinsichtlich der 
Zuordnung der Streifen zu den Elementen. Die erstgenannte 
Abweichung erscheint nicht weiter auffällig; verschiedene Go- 
nauigkeit der Meßmethoden, Streifenverschiebungen und eventuelle 





# Vgl. Dimmer, Sb. W, 1997, 108, Kl Ha, $. 1092-1008, 


























Böhm bestimmte die Wellenlängen folgender Banden: 2 589,5, 
2.4812, 2.489,0, 2 444,0. 

G. P. Drossbach, Ber, 1902, 35, $. 1480. 

Es wurden folgende Banden (Chloridlösung mit 10%, Oxyd- 
gehalt) gemessen: 602—578, 488478, 476460, 486138. 
©. Auer v. Welsbach, Sb. W. 1908, Kl. Ifs, 112, 5. 1037— 1058. 

Zur Ergänzung der Spektraltafeln vom Jahre 1885 werden 
noch einige Zeichnungen beigefügt, die jedoch nur zu einer all- 
gemeinen Orientierung dienen können, da genaue Angaben der 
Wellenlängen nicht gemacht werden. Man kann leicht erkennen, 
daß es sich um folgende Banden handelt: A591,7, 2583,5, 3, 481,8, 
4468,7 und A 445,8 — Wellenlängen nach Forsling. 

Auer v. Welsbach bemerkt auf Grund seiner Unter- 
suchungsergebnisse, daß Praseodym sowie Neodym zweifellos als 
Elemente zu betrachten sind. 

A. Aufrecht, Dis., Univorisität Berlin, 1904, 8, 10-80. 

Aufrecht untersuchte die Lichtabsorption von Praseodymaalz- 
lösungen (Chlorid, Nitrat, Sulfat, Acetat) auf den Zusammenhang 
mit ihrem Dissoziationszustande in Lösung; es wurden folgende 
Banden gemessen: & 595,5, 2 590,1, A 482,0, A 409,9, 2 444,0. 
R..J. Meyer, Z. an. 1904, 41, 8.199. 

Meyer fand bei Anwendung der Karbonatmethode auf die 
Ceriterden keine Andeutungen für die Möglichkeit einer Zerleg- 
barkeit des Praseodyms. 


4. Samarium. 

Literatar zur umstehenden Tabelle, 
Lecog au Boisbaudran, C. r. 1879, 1, 88, p. 322-824; J, 1879, 32, 
8. 244 — cs wurden folgende Banden aufgeführt: 2559, 2500 

oder 801, 24807, AAB6—AT4; 2468 oder 464. 
— — 0. r. 1879, 2, 89, p. 212—214; Wied. Au. Beibl, 1879, 2, 5, 812; 
J. 1819, 32, 8. 244 — mit Abbildung des Absorptionaspektrums: 
4480 und 1468,5, wahrscheinlich aber auch A417 und 400,76, 
Delafontaine fand A416, während Soret und Lecog de Boia- 
baudran für diese Bande A 417 angeben. 2418 und 4.478 sollen 
dem Decipium angehören (Delafontaine, C. r. 1818, 9, 87, 
p- 882—#%6; Arch. d, Gen, 1830 (9) 3, p- 250-260; Wied. An. 

Beibl. 4, 8. 549; ». auch das. 3, 8. 197), « Crookas 1889. 
29° 
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J. In Sorot, Arch. se ph. et nat. 1890 (9) 4, p- 261; O, r. 1880, 2, OL, 
p- 380-881. — A419—4ID, 1408—406, ASTE—B72, 1 304-300. 
$oret benutzte Marignacn Prüparat. 

R. Thalen, Oefv. K. Vet. Fhäl. 1888, = 7; Jour. de Phys. 1888 (9) 2, 

p. 448; Wied, An. Beibl. 1898, 7, 08; » en und Nilson, 
Der. 1891, 20, %, 8. 2107-2105; Encyolopödie chimique 3; Pors- 
ling 1892, p. 30. Verf. bemerkt, daß die von ihm ‚denen 
Absorptionsbanden mit den von Lecoq de Boisbaudran beob- 
achteten übereinstimmen. 

Eug. Demargay, C. r. 1838, 108, p. 1561—1559; Wied. An, Beibl. 1886, 
10, $. 622—623. Es wurden mehrere Fraktionen der verschie 
denen Trennungsmethoden auf photogenphischom Woge untersucht. 
1419—415 und A314 traten gemeinsam suf, ebenso A 407 und 400, 
so daß Demargay im Samarium zwei Elemente unnimmt, ». auch, 
Ö. 1. 1897, 204, p. 580, 

6. Krüss und L. F. Nilson, Ber. 1887, 20, 2, 8. 2144 nd 267; Wied. 
An. Belbl. 1887, 11, 8.707. Ber. 8. 2170 sind die 
des Sumariums bezeichnet: Sm 3 = 4 508,6, 100,4, A 47,7, 1408,8, 
1.409,05 Sm a = A 416,7; #. auch Krüss und P. Kiesewetter, 
Ber, 1856, 21, 1, 8. 2918, 

W. Crookes, Ch. N, 1539, 00, p. 271. Abbildungen des Samarisn- und 
Doeipiumspektrums yon Lecog de Boisbaudran; Spekulationen 
der 

A. Bettondorff, L. A. 1891, 263, 8. 164—174; Wied. An. Beibl. 1891, 
15, 8. 516—516. Gemeasen wurden die Wellenlängen dor Linlon 
eines Sumariumsulfatkristalles und einer konzentrierten Suma- 
Humnitratlösung. 

8. Forsling, Bih. K. Vet. Hdl. 1692/1508, 18, Afd. I, Nr. 4, p. 28, Wied. 
An. Beibl. 1894, 18, 8. 562 — Spektrum der Nitrat- und Chlorid- 
lösung im sichtbaren Teil bis A 804,2—893,9, 

— — das. Afd. I, Nr. 10, p. 23 — Ultravioletter Teil des einer 
Chlorid- und Nitratlöaung. Forsling bospricht kritisch die Ar- 
beiten von Leeogq de Boisbaudran, Soret, Thalen, Krüss 
und Nilson, sowie Bettendorff. 

F. M. Exner, Sb. W. 1899, 108, Kl. Ifa, 8. 1362. Ein Clevesches 
Samarlumpräparat (verdünnte BE und 10mm Schicht- 
dicke) zeigte im sichtbaren Teil kein ‚ hingegen Im 
ultenyioletten die Banden 4 404—400 schwach, 1391-21 ziem- 
lich schwach, von 4 271 an begann otwas schwächer dio kontimmisr- 
liche Absorption. Jedenfalls war die Verdünnung eine zu große, 
so daß die Banden des sichtbaren Teiles nicht zum Vorschein 
kamen; s. Drossbach 1902, 

Eng. Demargay, C. r. 1900, 180, p. 1185—1188, 1469-1472; C. C. 1900, 
1 8. 1199—1200; das. 1900, 2, 8. 19—20. Nach der Entdeckung 
des Europiums, welches Elemant ständig das Samarlum 
werden die Messungen älterer Samariumpräpsrate such die Ban- 
den des Europiums enthalten. Da Demargay große Materinl- 
mengen sur Verfügung atanden und die Darstellung dieser Erde 
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1875 hat Bunsen! abermals das Erbiumspektrum unter- 
sucht nnd gezeichnet, einen al Eee auf 
Grund Studien verschiedener Yiterbin-, Erbin- 
und Yttriumfraktionen zu der Entdeckung des eigentlichen 
Erbiums, Holmiums und Thuliums. 2 684, 4.040 bis 2 642,5 und 
4536 waren einmal in diesen, das andere Mal in jene Krakkionän 
enthalten. Dem Holmium sollten die beiden letzteren Banden, 
dem Thulium A 634,0 zukommen, Bezüglich der Priorität dieser 
Entdeckung s. Clers 1879, Holmium 8. 350 Fußnote. Dem Erbium 
sollen angehören die Banden: 

a 
666,0—668,0 schwach 
651,6—654,5 otark 





‚stark 
447,5—451,5 ziemlich stark 

In demselben Jahre bespricht Lecoq de Boisbaudran® don 
Einfluß der Säuren auf das Absorptionsspektrum des Erbiums, 
besonders auf die Banden % 540,9, 2. 683,7, A 487,4, 44B1,8. Eine 
neutrale oder schwach saure Erbiumlösung zeigt keine wesent- 
lichen Unterschiede. Bei Zusatz von Salpetersäure verändert sich 
das Spektrum wesentlich: 4 540,0 wird wesentlich dunkler als 
586,3, 2 683,7 hingegen viel schwächer; die Liniengruppe im Grün 
ist zu einem Bande vereint und dunkler geworden; die Gruppe 
im Blau ist geschwächt und zeigt keine scharfe Linie bei A 487,4, 
dagegen erscheint 4 451,5 sehr verstärkt, Die für das Erbium 
des Samarskits charakteristischen Banden A 536,8, 2. 540,9, 
3 586,8, 2 640,4, 2 658,4 und 2 640,4 werden in einer späteren 
Arbeit* genannt. Lecog de Boisbaudran teilt seine Beob- 
achtungen mit, die er bei einer versuchten Trennung der Er- 
binerde durch fraktioniertes Fällen mit Kaliumsulfat erhalten 
hat und welche im wesentlichen mit den Resultaten von Soret 


% Bunsen, Pg. A. 1875, 155, $, 881. 

"Cleve, ©, r. 1879, 89, p. 478; Ch. N. 40, p. 185; J. 1870, 32, 
5. 244-248. 

% Locoq de Boisbandran, O, r. 1879, 8 1167-1168; Wied. 
‚An. Beibl. 1818, 2, & ı#2; 1819, 89, p. 516—D11; J. 1879, 32, 8. 246. 

* Lecog de Boinbaudran, C. r. 89, p. 5I6-SIT. 
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über, denn es war in den Spektren aller Fraktionen A = 654,7 


nur sehr schwach zu erkennen, Erf war gemäß der Intensität 
von A = 523,1 in diesen Spektren in Fraktion 1—6 in verhältnis- 











schiedenartige 
Erbiums in den Spektren dieser Euxenitfraktionen scheint schon 
anzudeuten, daß sie nicht demselben Element angehören können. 

Noch weitere Belege für diese Ansicht lassen sich leicht bei 
Durchsicht des Beobachtungsmaterials von Krüss und Nilson 
auffinden, 

Auch weitere Untersuchungen, die Krüss? allein oder in 
Gemeinschaft mit P. Kiesewetter* und K. Hofmann* ausführte, 
gaben immer Anhaltspunkte für die Zerlegbarkeit des Erbiums. 

Beim Fraktionieren der äthylschwefelsauren Ytteriterden des 
Äschynits und Monazits erhielt G. Urbain? verhältnismäßig sehr 
günstige Trennungen der Erbinkomponenten. Die mittleren Frak- 
tionen enthielten folgende Banden: 

Äschynitmaterial — 2.654,0, 4 580,0, 4529,0, A485 (Erbium-X), 
2 468,0 bis A 450,0 (Dyspros.-Erbium), 

Monazitmaterial — 4 654,0, A 540,0, A 528,0, 2 484,0, 2 453,0 
bis 2 450,0 (Dyspros.-Erb.). 

Holmium haftet dem Erbium energisch an, so daß dessen 
Entfernung wohl zu den schwierigsten Aufgaben zählt. Die besten 
Äthylsulfatfraktionen enthielten deshalb auch noch Spuren dieser 
Erde. 


040 schwach 
5100 sehr schwach 
an stark 
stark 
op (Tin) schwach 
451,0 schwach, 


8. Forsling, Bih. K. Vet. Hdl. 1893/1899, =, Add. I, Nr. 7, p. 1-1. 
Das untersuchte Erbiumprüparat stammte von Cleve, 190 g 
Er,O, auf 11 Lösung bildete die Normalilüssigkeit. Forsling 


% Krüss, Z. an. 1998, 3, 8. 353. 

* P. Kienewetter, Ber. 1888, 21, 2, 8. 2816 n. £. 

» K. Hofmann, Z an. 1898, 3, S 410. 

" G. Urbain, An. Ohim. 1900 (7), 10, p 244-245 u. 246, 
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\awem. Lös *‚norm. Lös. |1/;norm. Lös. | Y,norm. Lös. | '/,,-norm. Lös. 
TOR U 100,0 
OR 60830 | 084,0 82,0 
E76, 670064 | 666 | 00T—688,9 | 687,1—666,2 
v39,8 639,3 656,2 654,5 
| 65628510 | 654510 | 656,5 
| 606,2 648,6 | 682,2 
BAR 4TE | 640,7—648,2 | 649,8—648,2 
| 651,0 
1,0 548,0 | 550,0-543,6 | 549,4-549,0 | 550,0-—548,0 
Ba 346,0 | 547,6 | 549,8—540,4 | 542,3—540,9 | 542,5—541,5 
ich Dat 044,4—588,8 | 544,5 539,6 
EZEN SL 
Ss 38.0 | 800,2—585,8 | 596,9—635,8 ‚ 
Dan da, 598,2—516,5 | 525,5—518,8 | 524,0523,2 
ERTRENTC) 529,7 5140 | 528,2 518,3 | 525,5 520,7 
385,0 81,0 | 590,8 512,7 520,2 618,8 
| 520,7 
493,9—483,8 | 494,5—190,8 | 493,5—490,5 
494,6 488,8 
Wh | 4001820 4048 | A747 
a A| 108,5 482,2 434,8 486,1 
A | 454,858 484,9—489,8 | 484,8—488,8 
wi | a0 453,0—453,2 | 453,6—453,2 
A455 | Ada 
[sur 150 
119,0-41,5 | 450,7—449,4 | 450,0—449,4 | 450,0—449,4 
"a4 4405 448,9 
! 44,5 —41,5 | 442,7—441,5 
IERETTR EN 
wu Au 
AA. UT | 407,1406,8 | 407,5—406,5 
\ amd 407,6 405,7 
405,2—404,9 | 405,2—404,9 
405,7 404,8 
Anti mat -ATB0 | NSB 8746 | B81,1—376,1 | 879,5—877,8 
3840 3749 | 381,5 975,5 
nd 200,0— 869,1 | 805,1—869,8 | 864,5—864,2 
A 168,0 357,5 | 367,5 363,0 | 865,1 
383,8—863,5 
257,5—354,7 | 859,0—359,6 
3041 851,0 | 3570-8548 | 856,9—856,0 








861,0— 








855,0 
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Krüss und Nilson (1887) fast ausnahmslos den Wort A 428,5. 
Es ist diese Linie wiederholt früher auch als Absorptionslinie des 
Didyms bezeichnet und im Didymspektrum aufgeführt worden; 
dieses ist dadurch veranlaßt, daß sowohl das Holmium ebenso 
wie das Didym, wie wir unten schen werden, ein zusammengesetzter 
Körper ist, und die einzelnen Komponenten nebeneinander vor- 
kommen können. Krüss und Nilson bezeichnen A 428,5 als 
einen dem X eigenen Streifen, denn derselbe fand sich immer 
vor, wenn man ein Holmiummaterial untersuchte, das nach mehreren 
hundert Abtreibungen der gemischten Nitrate erhalten worden 
war, und welches sonst keinen der bisler mit Di bezeichneten 
Streifen aufweist. Ein derartiges Material ist auch immer voll- 
ständig frei von allen Didymerden. 

% 542,6 beobachteten Krüss und Nilson! im Thorit von 
Arendal, in den Fergusoniten von Yiterby und Arendal, in Euxe- 
niten verschiedener Fundorte und Mutterlaugen aus verschiedenen 
Mineralien. Der Körper, welchem diese Linie zukommt, folgte 
immer mit in die Fraktionen, in welchen sich das Holmium an- 
reicherte, weshalb Krüss und Nilson diesen Streifen, wie die 
anderen Holmiumlinien, mit dem Zeichen X belegten, 

Lecoq de Boisbaudran? teilte 1886 mit, daß er durch 
mehrere hundertmalige Fraktionierung eines Holmiummaterials 
durch Ammoniak und Kaliumsulfat das Holmium oder Sorets X 
in zwei Elemente zerlegen konnte, in das eigentliche Holmium 
und Dysprosium. Das Spektrum dieses Holmiumnitrats zeigte die 
Streifen 3 640,4 und 536,3 sehr stark und ließ die anderen 
X-Linien nur schwach erkennen, während das Dysprosiumnitrat die 
anderen Streifen des Holmiumspektrums deutlicher aufwies. Er 
bezeichnet die Streifen des Dysprosiumspektrums nach Reihenfolge 
ihrer Intensitäten mit 


"6. Krüss und L. F. Nilson, Ber. 1887, 30, 2, 5. 2185-2161. 
In der Natur kommen vor: 











im Mineral die Elemente 
Thorit von Bierig = © 2 9 = » Xu, X5, Xn 
Tharit von Arendal. “2... « Xp, Ay, Xa, At, Xp 
Wöhlerit von Brevig « . = + » xy Ah Xu 
Oerit von Bastniis „00 Zu, X 
Fergusonit von Arendal . . . . X,X7,.X6, Xu, X& X 


"ae von Hiteo und Anal] 30 ZA X, X Xu X& Xp 


* Lecoq de Boisbaudran, C. r. 102, p. 1004. 
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Dya . . = 461,5 
DyB.. 1m 415,0 
Dyr k= 156,5 
Dyö km 4215 


Krüss und Nilson gelangten bei ihren Untersuchungen zu 
ähnlichen Resultaten, mit dem Unterschiede, daß sie im Holmium 


Holmiumspektrum nach Forsling. 























1-norm. Lösung | !/,norm. Lösung | "/,-norm. Lösung | ?/,-norm. Lösung 
887,7— 888,2 
657,5— 858,0 657,4— 858,1 
653,2— 651,5 658,1 651,8 658,1— 651,6 658,0— 651,5 
643,2— 888,5 641,0— 689,9 640,8— 839,9 
613,8 643,8 839,8 643,2 639,2 648,2— 889,8 
550,0—548,0 
548,5 542,8 548,5—542,8 543,4 
544,5 544,0 
541,5—584,0 541,0—540,0 540,5 
587,0—585,2 587,0—585,2 586,4— 585,7 
588,0 
528,5—523,0 523,5— 528,0 523,5—523,0 
520,5 
491,5—490,5 
488,0—488,0 
485,5—484,2 485,5—484,8. 485,5—484,8. 
486,0 482,2 487,1 
480,0-477,0 480,0 477,0 
414,0 412,0 414,0—412,5 
418,0. 471,0 
481,5 488,0—487,2 
465,5— 447,0 458,5—449,0 452,8 450,0 452,4— 449,0 
457,0 456,0 456,5 449,0 
428,0—428,0 
422,1— 421,6 422,1—421,6 
421,0 
418,7 418,8 4171—417,2 4175—415,5 
4175-4147 418,1—415,5 
399,0 874,8 392,0— 384,8 888,0— 886,0 
401,5 870,9 880,2— 879,5 388,5 385,0 388,5— 888,0 
877,0 
BB B61,4— 365,2 864,5 
370,9— 389.0— 388,0— 366,0 388,0 
355,5— 
356,5— 
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der Fraktionen mit den leichtesten Molekulargewichten stärker 
auftrat, Das gleichartige Auftreten der Banden 2 887,4 bis 
386,5, 4 365,2 bie 364,5 und 4 354,0 bis 349,0 und der Dys- 
prosiumbanden in den Spektren obiger Prüparate scheint an- 
zudenten, daß sie demselben Elemente angehören. Da 
über das Vorhandensein von Dysprosiumbanden in dem Teil des 
Spektrums, wo diese drei Banden legen, keine Angaben weder 
won Lecoq de Boisbaudran noch von anderen Beobachtern 
vorliegen, lassen sich für diese Ansicht keine weiteren Belege 
auffinden. 

Die übrigen Holmiumbanden können nach Forslings Unter- 
suchungen ein und derselben Komponente zugeschrieben werden. 

Nach diesen Ausführungen Forslings dürfte es als wahr. 
scheinlich hingestellt werden können, daß das „alte* Holmium 
nicht nur aus dem Dysprosium mit seinen beiden supponi 
Komponenten besteht, sondern daß es sich in demselben außer- 
dem noch um wenigstens vier andere Komponenten handelt. 





7, Thulium. 

Im alten Erbiumspektrum entdeckte Cleve 1879 zu gleicher 
Zeit mit Holmium die andere Komponente, das Thulium {s. Hol- 
mium). Bezüglich A 684 und des neuen Elements Thulium be- 
merkte J. L. Soret,! daß er in ytterbiumreichen Fraktionen 
wiederholt die von Clere als für diese Elements charakteristisch 
bezeichneten Banden beobachtet hat, und keine weiteren Schlüsse 
aus dieser Tatsache gezogen hätte, In einer weiteren Mitteilung 
erkennt Clave? auch die Priorität Sorets bezüglich der Ent- 
deckung des Thuliums und Holmiums an. 

Ein Olevesches Thuliumpräparat (Nitrat), das noch viel Erbium 
enthielt, untersuchte Thal&n® und fand zwei Banden, A 684,0 
und A 465,0, die das Thulium charakterisierten. % 684,0 erschien 
mit beträchtlicher Intensität, 2 465,0 war sehr breit. Die erste 
‚Bande ist dieselbe, welche in der Flamme (s. S. 871) emittiert wird, 
eine zweite Bande % 476,0 dagegen sieht man in der Absorption 
nicht, so daß es zweifelhaft erscheint, ob sie zu Tim gehört. 


*.J. L. Soret, (L r. 1819, 89, p. 321-523; J. 1819, 32, 8. 246. 

% Clevo, Cr. 18 p- 708-709, 

* Thalön, O. r. 1880, OL, p. 876; d. 1880, 38, 8. 911; Oefv. R. Vet, 
Fhdl. 1881, Nr. 6; Wied. An. Beibl. 1881, 11, &. 249—250; s. Krüss und 
Nilaon, Ber. 8. 2169, Fußnote von 9. 358. 
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8. Dysprosium. 

Lecogq de Boisbaudran! war es gelungen, durch mehrere 
huntertmalige Fraktionierung eines Holmiummaterials durch 
Kaliumsulfat und Ammoniak das Holmium oder Sorets X in 
zwei Elemente zu zerlegen, in das eigentliche Holmium, und das 
Dysprosium. Dieses Holmiumnitrat zeigte die Banden 2 840,4 
und 4. 536,8 schr stark und ließ die anderen Banden nur schwach 
erkennen, während das Dysprosiumnitrat die übrigen Streifen des 
Holmiumspektrums deutlicher aufwies. Er bezeichnete die Banden 
des Dysprosiumspektrums nach der Reihenfolge der Intensitäten mit: 
. 1= 401,5 
. Am 46,0 
: d= 16,5 
1= 45 

W. Crookes* bemerkt hierzu, daß or einige Banden des 
Dysprosiums schon früher beobachtet hat, z, B. } 451,5 und 
475,0; letztore Bande soll mit einer Bande des alten Didyms 
koinzidieren. 

6. Krüss und L. F. Nilson® fanden bekanntlich, daß Oleves 
Erbium sich noch weiter zerlegen läßt, und schlugen vor, den 
Namen Dysprosinm ebenso wie denjenigen von Holmium fallen 
zu lassen, da er einen komplexen Körper vorstellt. Die beob- 
achteten Banden werden auf folgende Elemente verteilt: 

4 461,5 = XL, A 4745 = Xe und 4 4285 — In, welche 
Bande mit A 427,5 identisch sein soll (s. Holmium), 

Bei seinen eingehenden Untersuchungen über Holmium und 
Erbium hat Forsling* ebenfalls Anhaltspunkte für die komplexe 
Natur des Dysprosiums erhalten, 

Urbain® beobachtete in den mittleren Äthylsulfatfraktionen 
der Ytteriterden des Äschynits und Monazits nur } 474,0 und 
4 458,0—450,0, welch letztere Bande schr schwach auftrat. 








\ Leooq de Boinbaudran, C, r. 1888, 109, p. 1005. 

" W. Crookos, Ch. N. 1880, 54, p: 19, 

* @. Krüsa und L. F. Nilson, Ber. 1887, 20, 2, 8. 2156-2157. 
* Forsling, Bih. K. Vot. Hal. 1899, 24, Afd. I, Nr. 1, p. 2%. 

* Urbain, An. Ohim, 1900 (Tl, 19, p. 244. 











suchsbedingungen: Läi Gleichstrom 220 Volt, 4—10 Am- 
pöre, Fluoritprisma, 30mm Seitenlänge, brechende Kante 60%, 
Die (A. G. £ A) geben normal das 


erscheint. Soweit möglich 10%/,ige Lösungen. 

Die hinter den Verbindungen stehenden Zahlen sind die 
kürzesten, noch durchgelassenen Wellen. Farblos sind die Körper 
genannt, die 230 4% so leicht wie Wasser hindurchinssen, 

Resultat: Chlorwasserstoff = farblos; Salpetersäure 840; 
Schwefelsäure — farblos; Oxalsäure 294; Kaliumkarbonat 244; 
Kaliumchlorid = farblos; Kaliumehlorat = farblos; Kaliumsulfat — 
furblos (von 240 ab starke Absorption?); Kaliumaxalat 294; 
Kaliumnitrat 940; Natriumchlorid = farblos; Ammoniak 272; 
Calciumechlorid = farblos; Baryamehlorid 296; Baryumnitrat 940; 
Aluminiumsulfat = farblos; Aluminiumnitrat 840; Zinkchlorid 290; 
Ferrosulfat 894; Ferrichlorid 400; Nickelchlorür 400; Bleinsetat 
294; Chromehlorid 390; Uranchlorid 400; Mangannitrat 340; 
Mangansulfat — farblos; Kupfersulfat 296; Platinchlorid, Iridium- 
chlorid = undurchlässig. 

Wasserstoffsuperoxyd 320; Natriumtetraborat 240; Natrium- 
phosphat 244; Natriumthiosulfat 299; Kaliumnitrit 412; Kalium- 
sulfocyanat 278; Kaliumpermanganat 359; Strontiumehlorid 244 
(allmählich); Cadmiumsulfat 340 (allmählich, 273 vollständig); 
Zinnehlorür 340; Ceriumehlorid 840; Ceriammoniumnitrat = un- 
durchlässig; Yttriumehlorid 279 (277); Didymehlorid 288; Neo- 
dymchlorid 246; Praseodymchlorid 298; Samarlumchlorid (270); 
Erbiumchlorid 298; Yiterbiumchlorid 2987; Lantkanchlorid 262; 


























'sikohol 332; Glycerin 
10 allmählich; 




















g (die organischen Sub- 
eide Faktoren erheblich 
tlußt wird. Die starke 
z. B. auch in 1/,%/,igen 
tung bemerkbar. In der 
ıs kurzwellige Ende steil ab. 
10 uu breit, das heißt, bei 
er Länge des Spektrums von 
In jenen Fällen, wo der 
in vielleicht auf eine Ver- 
ektrum bricht erst bei den 
rption durch die Gelatine 


an und belichtet relativ 
Absorptionsbünder. (Die Di- 
a diese Erscheinung auch 
ermanganat z. B., dessen 
in starker Verdünnung 
9 und läßt von da ab 
er durch. Praktischen 
h nur für die seltenen 
gen (s. 8. 200). 

en Metalle die Spektren 
on aller Nitrate bis 340, 
de. organische Substanzen, 
tark absorbiert der farblose 
ingen scheint die Durch- 
zuzunehmen. Voraus- 
te völlig farblose Glüser, 
5 schwierig durch, im Gegen- 
Die stark absorbierenden 
ıg Absorptionsbänder, die 
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noch au bemerken, daß ganz unbedeutende Verun- 
reinigungen die Erscheinungen stören können. Werden z. B. die 
nach dem Oxydverfahren gewonnenen basischen Nitratfraktionen 
durch Alkalilauge zersetzt und dann in Chleride verwandelt, so 
kann es trotz größter Sorgfalt vorkommen, daß hinreichende 
Mengen Nitrat unzersetzt bleiben, so daß die kräftige Absorption 
des Nitrates das Hauptspektrum überdeckt. Die Chloridlösungen 
werden daher zweckmäßig aus stark geglühten Oxyden hergestellt. 

Als weiteres Beispiel gibt Drossbach den als Lösungs- 
mittel wichtigen Alkohol, welcher in der reinsten Handelsform die 
kurzen Wellen stark absorbiert, während ein von Kahlbaum be- 
zogener, von höheren Homologen vollständig freier Äthylalkohol 
sich ala optisch farblos erwies. 

Während zur Konstatierung der Durchlässigkeit bei hohen 
Konzentrationen und kurzer Belichtung das durch Eisen und 
Eisenlegierungen hervorgerufene Linienspektrum genügte, konnte 
nuch vielfachen Versuchen behufs Feststellung von Absorptions- 
banden von der Benutzung eines kontinuierlichen Spektrums nicht 
abgesehen werden. Am weitesten reicht wohl das Anodenkohlen- 
spektrum, leider auch nicht weit über 290 up hinaus. Das Aus- 
löschen der Linien ist eine viel zu unsichere Erscheinung. 
Schwächung kräftiger Linien tritt auch ohne das Vorhandensein 
eines absorbierenden Mediums auf, schwache Linien können ohne 
ein solches fehlen. Jedenfalls ist das Resultat stets ein unsicheren. 
Deshalb begutigte sich Drossbach mit der durch das Kohlen- 
bogenlicht gegebenen Grenze. Exner benutzte nicht die Photo- 
graphie, sondern einen Fluoreszenzschirm, auf welchem er das 
Spektrum mit Hilfe eines Rowlandschen Konkasgitters von 
4,52 m Radius projizierte. Dies ist eine für Absorptionsspektren 
geradezu ungeheure Dispersion (Drossbach). 








I. Emissionsspektren, 

Eines der wichtigsten Resultate der Arbeiten von Kirch- 
hoff und Bunsen! war die klare Erkenntnis der Bedingungen für 
das Auftreten eines charakteristischen Emissionsspektrums: die 
Verwandlung der zu untersuchenden Substanz in leuchtenden 
Dampf. Einige seltene Erden zeigen aber auch in fester Form 
glühend charakteristische Linien und senden, im Vakuum den 


% Bahr und Bunsen, Is A, 1806, 197, & 18 uf 
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1. Flammenspektren. 


Fast alle festen Körper emittieron bei Glühhitze Licht, dessen 
Spektrum keine Diskontinuität aufweist. Ausnahmen von dieser 
Regel wurden von Bahr und Bunsen? zuerst bei der Erhinerde ge- 
fünden. Dieser Körper gab beim Glühen vorzugsweise Licht 
jener Wellenlängen, welches beim Durchgang durch Lösungen der- 
selben Erden absorbiert wurde, 

Die Erbinerde gibt z. B, beim Glühen in der nichtleuchten- 
den Flamme ein Spektrum mit hellen Streifen, die #0 intensiv 
sind, daß man sie zur Erkennung der Erbinerde benutzen kann. 
Die glühende Erbinerde leuchtet mit grünem Lichte und ist, 
weon ihre Temperatur sine bedeutende Höhe erreicht hat, mit 
einem grünen Schein in der Flamme umgeben, so daß man an- 
nehmen könnte, daß die Erde sich verllüchtigt und die hellen 
Spektralstreifen von dem Lichte dieses verflüchtigten Anteiles be- 
dingt werden; allein es I4Bt sich leicht beweisen, daß die Erbin- 
erde feuerbeständig ist und den grünen Schein nur ihrem un- 
gewöhnlich großen Emissionsvermögen verdankt. Das Spektrum 
rührt demnach nicht von dem Dampfe, sondern von der festen 
glühenden Erde her. 

Diese Beobachtung wurde später (u.4.0. S. 17) von denselben 
Forschern auch an dem Didymoxyd gemacht, 

Um dieses leuchtende Spektrum in seiner vollen Intensität 
zu erhalten, kamen Bahr und Bunsen (a a. 0, 8,16) auf die 


Messungen über die Lage der Linien in den Spektren führte Kirchhoff 
aus in seiner Abhandiung: Untersuchungen über das Sonnenspokteum und 
die Spektren der chemischen Elemente, Berlin bei Dümmler 1861 — On, 
Di, La; Watte Index of Spoetrn, London bei Gillmann (1872) — Di, La; 
Thalön, Möimoire sur Is dötermination des longeurs d’onde des raies metal- 
Bazan, Nova neta Regine Societ. Beient. Upsaliensis, 1808, (3) 8 — Ce, La, 
Di, Y, Er, Th; Lecog de Bea? Spoetren Lumineux, Paris bei 
Gauthier-Villare, 1874 — Di, Er; Rand Capron, Photographed Spectra, 
London bei E. & F. Spon (1817) — Di, Y, Zr — ziemlich wurtlos; 
H. Kayser, Lehrbuch d. Spektralanalyse, Berlin bei Springer, 1838 — Ce, 
La, Di, Sim, Se, Y, Er, Hın, Tin, Gd (Ya), Yb, Th, Zr; Rep. Brit. Ansoc, 
Aberdeen 1885, p. 288—822; Birmingham 1586, p. 167—204; Wied. An. 
Beibl. 1886, 12, 8. 193-104 — H. E. Roscoe, N. Lockyer, Dowar, 
W. Gibbs, Tivaing, Schuster, N. Hartloy, Abney, M. Witts — 
Funkensptktr. v. Tb, Sm, Y, Yb, Th, Zr; Phoephoruszenzspaktren v, Y-, 
Ex, SinOsyd. 


Au 
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Vergleicht man die Lichtmaxima der hellen Streifen 
mit den schwächsten Banden, welche die Absorptions- 
spek der Erdlösungen zeigen, so finde‘ ın zwischen 
beiden eine vollständige Koinzidenz. 

Das Emissionsspektrum des Didymoxydes enthält nach 
Bunsens Zeichnung (a. a. 0. 8. 16) zwei helle Streifen in der Nähe 
der Sonnenlinien D und 2, Auer v. Welsbach! zerlegte be- 
kanntlich später das alte Didym in Prasoodym und Nceodym, er 
fand, daß nur dem letzteren ein diskontinuierliches Emissions- 
spektrum entspricht. Die Zeichnung desselben stimmt im wesent- 
lichen mit derjenigen Bunsens überein, zeigt aber noch eine 
schwächere Bande im Rot. 

L. Haitinger® hat hierauf das Verhalten neodymhaltiger 
Thonerde beim Glühen studiert, und zwar war das verwendete 
Auersche Neodympräparat nicht nur durch Praseodym, sondern 
auch noch durch andere Erden (Ytteriterden) verunreinigt. 

Zur Untersuchung der Emissionserscheinungen warden die 
Oxyde in feinster Verteilung verwendet, wie man sie analog den 
zur Gasglüblichtbeleuchtung bentitzten „Strümpfen“ durch Im- 
prügnieren von Baumwollgeweben mit den entsprechenden Nitrat» 
lösungen und Veraschen erhält (s. Böhm, Das Gasglühlicht). 

Das Spektrum eines derartigen in einer Bunsonflamme zum 
Glühen gebrachten neodymhaltigen Aluminiumoxydes zeichnet sich 
durch besondere Deutlichkeit aus. Die beiden Hauptbanden im 
Gelb und Grün, die Haitinger abgebildet hat, stimmen mit 
Bunsens Zeichnung überein; es treten noch zwei schwächere im 
Rot und Blan und eine ganz schmale im Außersten#Rot hinzu. 

Forsling? hat das Spektrum eines Oleveschen Noodym- 
präparates (6 Oxalonitratfraktionen) auf diese Weise sichthar ge- 
macht und folgende Banden gefunden: % 870,0—640,0, % 009,5 
bis 566,5 und A 548,5—512,5. 

Es ist bomerkenswort, daß Thonerde, die nur 1%/, oder weniger 
an Neodym enthält, schon deutlich die hellen Streifen erkennen 
läßt. Neodymoxyd für sich gibt dieselben nur sehr undeutlich, 
und noch undeutlicher, wenn es vorher lange in der Flamme 
erhitzt wurde, wodurch es als einer der fenerbeständigsten 
Körper etwa noch gegenwärtige Verunreinigungen nur verlieren 

» Auer v. Welsbach, Mhft. Ch. 1885, 8. 477. 


*L. Haitinger, Mhfl. Ch. 1891, 19, & 962. 
® Forsling, Bih. K. Vet. Hal. 1892-1893, 18, Afd. I, Nr.4, pı 24. 
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Band, dessen Begrenzung gegen Rot hin mit der D-Linie 

zusammenfällt. Neodymmagnesiumoxyd zeigt ein ganz ähnliches 

Band auf der enigegengesetzten Seite der D-Linie, alsc gegen Rot 
hin verschoben. 

Leider sind die Absorptionsspektra dieser Körper nur schwer 
zu beobachten. Vergleicht man das Emissionsspektrum des 
glühenden Neodymaluminiumoxydes mit dem Absorptionsspok- 
trum einer sehr langen Schicht konzentrierter Lösung von Neodym- 
ammonnitrat, so sieht man leicht, daß es nicht die Umkehrung 
jenes darstellt. 

Beobachtet man beide Spektra zu gleicher Zeit mittels eines 
Spektroskops von geringer Dispersion, so drängt sich vielmehr 
leicht der Gedanke auf, daß dieselben der Art nach gleich und 
die hellen Streifen beider nur gewissermaßen in einem anderen 
Maßstabe projiziert seien. Dieses stünde im direkten Widerspruch 
zu der geltenden Ansicht, und Haitinger sagt selbst, daß er 
auch weit entfernt ist, auf Grund obiger vereinzelter, vielleicht 
zufälliger Analogie die geäußerte Möglichkeit für irgend begründet 
hinzustellen. 

Immerhin scheint es interessant zu sein, bei Untersuchungen 
von Absorptionsspektren nicht nur Wert auf die Maxima der 
Absorptionen, sondern auch auf die Lage der hellsten Streifen 
bei Anwendung sehr langer absorbierender Schichten zu legen. 
Daß denselben vielleicht eine gewisse Bedeutung innewohnt, er- 
hellt aus folgenden Beobachtungen, die Haitinger (a. a O,) an 
neodymhaltenden Leuchtsteinen machen konnte, 

Klatt und Lenard! hatten nämlich nachgewiesen, daB das 
von Leuchtsteinen emittierte Licht nur abhängig ist von der Natur 
einer ganz geringen Menge gewisser in ihnen enthaltener Metalle, 
So haben sie in deu Spektren von Cu, Mn, Bi hultenden Leucht- 
steinen genau bestimmbare Lichtmaxima gefunden, Haitinger 
& a. 0,) dehnte diese wichtigen Beobachtungen auf den Einfluß von- 
(Neodym aus, um eventuelle Lichtmaxima mit jenen des Emissons 
oder Absorptionsspektrams zu vergleichen. 

Zur Darstellung des Leuchtsteines wurde der von Klatt 


und Lenard vorgezeigte Weg befolgt, unter Anwendung von 
To _ Er Neodymoxyd vom Gewichte des angewandten Kulkes. 





* Klatt und Lenard, Wied. An. 38, 5. 80. 
Möbın, Sult. Erden. EL, Ei 
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Vergleicht man das Spektrum der leuchtenden Samarerde 
mit dem Absorptionsspektrum ihrer Salzlösungen, so zeigt sich, 
daß in dem ersteren helle Streifen auftreten, denen keine Ab- 
sorptionsstreifen in letzteren entsprechen, eine Beobachtung, die 
Bahr und Bunsen (a. a. 0. 8, 18) an der Erbinerde und Hai- 
tinger an der Neodymerde machten, wie wir oben gosehen haben. 

Lecoq de Boisbaudran! beschrieb bei seinen ersten Unter- 
suchungen über Samarskit das Emissionsspektrum des später 
Samarium genannten Körpers; A 578, 4.566, A 489, 4 461 sollten 
die ungeführen Lagen der Linien bezeichnen, 

Thulium besitzt ebenfalls ein Flammenspektrum, &. 3. 858. 


2. Funkenspektren. 


Die leicht herzustellenden Flammentemperaturen genügen 
nur in sehr wenigen Fällen, wie wir soeben gesehen haben, um 
Emissionsspektren zu erzeugen. Wenn es sich um ganz genaue 
Untersuchungen handelt, wie sie z. B. die Atomgewichtsbestim- 
mungen erfordern, bei denen man alle Garantien für die Rein- 
heit haben muß, so kaun man der spektroskopischen Prüfung der 
Eimissionsspektren nicht genug Rechnung tragen. 

Da früher der elektrische Kohlenbogen umständlich herzu- 
stellen war, so bediente man sich bis vor kurzem fast ausschließ- 
lich hochgespannter Elektrizität, wie sie namentlich von Induk- 
tionsapparaten geliefert wird. 

Die Benutzung der Funken solcher Apparate findet auf 
zweierlei Weise statt, je nachdem man es mit festen oder flüs- 
sigen Substanzen zu tun hat, Hat man feste Substanzen zu 
untersuchen, so stellt man die Elektroden, d.h. die Endpunkte 
der Leitungsdrühte, zwischen welchen der Funke überspringt, 
direkt aus den Substanzen her; jeder überspringendo Funke reißt 
dann kleine Teilchen der Elektroden ab und verwandelt sie in- 
folge seiner hohen Temperatur in leuchtenden Dampf, Diese 
Anwendungsform kommt für die seltenen Erden nicht in Betracht, 


t Leeog de Boisbaudran, C. r. 1879, 88, p. 324. 


&) 
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Nach diesem Verhalten des Lanthanspektrums würden die 
schon früher von Auer r. Welsbach, Brauner und Schützen- 
berger ausgesprochenen Vermutungen einer Zerlegbarkeit des 
Lanthans weitere Stützen erhalten. 
Die Zahl der Linien beträgt 215, wovon die Hauptlinien die 
folgenden sind: 











sm, 20° (079405) 9 4081,86 20 

3617,96 50r* 3794,09 50 4043,18 207 

9169,99 20 8871,89 20 4080,90 20 

790,99) 8 a2 30 4123,39 30r 

3191,08 50 8988,00 90 423709 20 
8. Didym, 


Die Linien von Didyms sind zuerst von Kirchhoff! an 
mit Lanthan verunreinigten Präparate bestimmt, dann hat Tha- 
lön* 1868 ebenfalls mit einem unreinen, 1873 jedoch mit einem 
reinen Oleveschen Präparat Messungen ausgeführt? Bunsen* 
gibt eine Zeichnung des Spektrums, welche Funken von Didym- 
chlorid erzeugen. Nachdem Oleve sein Didympräparat weiteren 
Trennungsprozessen unterworfen hatte, untersuchte Thaldn® noch- 
mals das Funkenspektrum und stellte die Resultate von 1878 
und 1883 gegenüber. 

Als Auer v. Welsbach das Didym zerlegt hatte, fand 
Orookes,? daß Yttrium beim Fraktionieren das Phosphoreszenz- 
spektrum änderte, das Funkenspektrum jedoch unverändert blieb, 
während Auer v. Welebach gefunden haben will, daß bei einer 
Zerlegung des Didyms in seine verschiedene Absorptionsspektra 
liefernden Bestandteile auch die Funkenspektra sich ändern, 
Forsling” und Lohse (a. a. O.) untersuchten ebenfalls das 
Funkenspektrum des Didyms. 

* Kirchhoff, 1861, &. & 305 (Fußnote) 

* Thalön, 1868 # 8.365 (Fußnote). 

® Thal&n, K. Vet. Ak, Hdl, 1878, 18, Nr. 4, p. 16-84, 

* Bunsen, Pg. A. 1875, 186. 8. 381. 

® Thalsn, Defv. K. Vet, Fhdl. 1893, Nr. 7, p. 5—14, Journ. de Phys. 
1583, (2) 2, p- 446449 — unvollständige Wiedergabe, 

* Vgl. M. Thompson, Nat. 1857, 36, p. 11; Wied. An. Beibl. 1898, 


13, 8. 156. 
* Forsling, Bih. K, Vet. Hal. 1891, 28, Afdı I, Nr. 5, pı 185 Wied, 
An. Beibl, 1699, 33, 8. 484 — kurz ref. 
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daß die vier Linien 578, 566, 489 und 461 nicht dem Sm an- 
gehören, sondern von Gadolinium herrühren, welches schwer von 
Samarium zu trennen ist. 

Das Funkenspektrum eines Oleveschen Samariumpräparates 
hat Thalsn! gemessen, ebenso hat Bettendorff* das Funken- 
spektrum eines verhältnismäßig sehr unreinen Samariumpräparates 
im sichtbaren Teil gemessen. 





1. Scandium, 

Von einem Nilsonschen Scandiumpräparat haben Exner 
und Haschek® das ultraviolette Funkenspektrum bestimmt. Das 
Spektrum ist linienarm, aber ausgezeichnet durch starke und 
charakteristische Linien. Die Zahl der letzteren beträgt 181, 
wovon die Hauptlinien die nachstehenden sind: 


25249 8 8607,86 20 8061,96 20 
2699,14 10 ST 80 4247,02. 100 
ara412 7 8670,52 80 14 80 
3359,88 20 8591,15 20 4821,01 20 
8869,10 10 8619,96 100 4925,0  20 
3972,80 10 3680,88 100 4374,70 20 
3695,88 15 2642,98 50 4400,04 20 
3058,72 20 364,6 15 410,80 16 


Im Sonnenspektrum fand Rowland viele Scandiumlinien, 

Im sichtbaren Teil hat Robert Thal&n* das Funkenspektrum 
des Sc gemessen. Es wurde Scandiumchlorid von verschiedener 
Darstellung untersucht, und zwar sowohl aus Euxenit (dargestellt 
von Nilson), als auch aus Gadolinit und Keilhanit (dargestellt 
von Cleve); beide ergaben genau dasselbe Resultat, erwiesen sich 
also als vollkommen identisch. Die Zahl der Linien betrug über 
100. Das Scandiumspektrum zeigte eine große Anzahl Linien 


* Thaltn, Oefv, K. Vet. Fhäl. 1838, Nr. 7, p. 5144 Jour. de Phym. 
1888, (2) 2, p. 46149; Wied. An. Beibl. 1889, 7, 8. 999-505. 
% Bottondorf, L. A. 1801, 283, 8, 111. 

» Exner und Haschek, Sb. W. 1900, Kl. IIa, 109, 8. 108-104. 
'haldn, ©. r. 1880, 2, ®1. p. 4648; Wied. An. Beibl. 1880, 
4, 8. 187-189; 0, ©. 1890, 38, B 212; K. Vet. Ak. Hal, 1881, Nr. 6, 
p- 18-15; =. auch Nilson, Oefv. K. Vet: Fhdl. 1879, 36, pı 47-51; 
Wisd. An. Beibl. 1880, 4, 8. 42; ©, r. 1870, 88, p. 045648; C. C. 1819, 
8. 356—856; Ber. 1870, 12, 1, 8, 554—557; ferner: Jour. de Phyn. 1888, 
(2) 2, p. 85; Ber. 1888,16, 1, & 776; ©. C.1880, 11, 8. 564. 


? SEEN 4 
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Spektrum, welches aus Bändern und leuchtenden Linien besteht. 
Dieses Spektrum ist nach Lecog de Boisbaudren ein pracht- 
volles und gehört zu den schönsten, welche überbaupt zu schen 
sind, wenn man sich einer Demargayschen luduktionsrolle mit 
kurzer Drahtspirale bedient und die Pole soweit als möglich von 
einander entfernt. Mit kurzem Polabstande bekommt man ein 
anderes, nur aus hellen, distinkten Linien Spektrum. 

Demargay! teilte 1896 wenige Gd-Linien im violetten Teil 
des Spektrums mit und beschrieb einige Jahre darauf®, als es 
ihm gelungen war, mit Hilfe der neueren Trennungsmittel reine 
Gadolinerde darzustellen, das Funkenspektrum im sichtbaren Teile, 

Exner und Haschek? haben das ultraviolette Funken- 
spektrum eines Marignacschen und Üleveschen Gadolinium- 
präparats untersucht. Das Spektrum ist sehr linienreich wie das- 
jenige des Samariums (s. oben). 1476 Linien wurden beobachtet, 
alle sollten jedoch nicht dem Gd angehören. 

Als Hauptlinien werden bezeichnet: 








2028,32 10 3040,98 10 #708, 20 
2904,84 10 35495 10 arez,s1 12 
2955,62 10 3089,10 10 700,58 10 
3950,66 10 3046,92 12 4190,55 10 
3304,90 8 12,89 10 184,48 10 
3982,41. 10 2719,92 10 4201,04 10 
3422,65 15 3743,80. 10 4342,39 10 
10. Yitrium. 


Das ultraviolette Funkenspektrum des Yitriums wurde zuerst 
von Lohse (a. a. 0.) zwischen 2 = 4000 und 4500 A.E,, hierauf 
von Exner und Haschek* gemessen. Das untersuchte Präparat 
stammte von Merck und war schr verunreinigt, die Zahl der 
Linien im Spektrum botrug 528. Da die anderen von Exner 
und Haschek untersuchten seltenen Erden von ziemlich großer 
Reinheit waren, konnten die den Verunreinigungen des Yitriums 
angehörenden Linien leicht erniert werden. Das Yttriumspektrum 
seichnet sich durch viele starke und charakteristische Linien aus, 
die im folgenden wiedergegeben sind: 


® Demargay, Q. r. 1800, 128, p. 188. 

" Demargay, 0, r. 1900, 181, p. 843840. 

* Exner und Haschek, Sb. W. 199%, KL IIa, 108, 8 1123-1120. 
* Exner und Haschek, Sb. W. 1900, Kl. IIs, 109, 8. 128-130. 


An 
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Das sichtbare Funkenspektrum hat Bob. Thalsn’ von 
Bahrschen und Höglundschen Erbiumpräparaten gemessen. 
1880 wiederholte Rob, Thalön seine Untersuchungen* mit einem 
Cleveschen Erbiumpräparat, wobei es sich ergab, daß nur drei 
der früher an (von Höglund dargestelltem) Erbium beobachteten 
Linien wiedergefunden wurden, dagegen eine ganze Reihe völlig 
neuer, s. Ytterbium. Die erste Beschreibung des Funkenspektrums 
rührt von Bunsen her (s. Yitrium) 














12. Holmium, 


Exner und Haschek® haben das ultraviolette Fanken- 
spektrum eines relativ sehr reinen Holmiumpräparates (Darsteller: 
Langlet) gemessen, dessen Absorptionsspektrum bereits von 
Forsling (s. 8. 351) bestimmt worden war. Die spektrale Unter- 
suchung ergab ala Verunreinigung Y und Er, die Zahl der Linien 
betrug 1905. 

Es ist zu bemerken, daß dio von Domargay* dem Ele- 
mente Z' (vielleicht Tb), sowie die dem Elomente 4 zugeschriebenen 
Linien sich alle im Spektrum des Langletschen Holmiumprü- 
parates fanden, jedoch waren die Linien 7° schwach, die Linien 4 
stark vorhanden, so daß wohl eine gewisse Trennung dieser 
Körper voneinander, jedoch keine vollständige Abscheidung ein- 
getreten war. Ein von Haitinger stammendes Holmiumpräparat 
enthielt Y, Er, Sm und Gd als Verunreinigung im Spektrum. 

Die charakteristischen Linien des Holmiums sollen nach 
Exner und Haschek die folgenden sein: 


8209,99 5 SoR6,15 8 8044,90 10 
3380,18 5 a000,88 5 BB78,78 8 
Bub, 5 3,1 6 4000,81 10 
Mn 5 8694,99 5 4078,12 8 
Be T See 8 4108,48 6 
a091,88 10 a 8 


i Thalen, K. Vet Ak. Hal. 1878, 19 (2), Nr. 4, p. 1115; Jour. de 
Phya. 1875, 4, p. 89—88 — nicht alle Linien genannt; Bull, chim. 1874, 
@) 28, p. 350 — sehr kurz ref. 

? Thalön, C. x. 1880, 2, Ol, p. 926-898; Wied. An. BeibL 1981, 6, 
8. 129; K. Vet. Ak. Hdl. 1881, Nr. 6, p. 16-16; Jour. de Phys. 1889 (2), 
3, P. 35-40 — ohne Kürzung; C. C. 1880, 38, 8. 210-211. 

* Exner und Haschek, Sb. W. 1001, KL IIa, 1IO, 5. 487-504. 

* Demargay, O. r. 1900, 191, p. 881. 
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14. Yiterbium. 


Exner und Haschek! haben das ultraviolette Spektrum 
eines Nilsonschen Yiterbiumpräparates Keee Das Spektrum 
zeigte viele und scharfe Linien. An Verunreinigungen waren 
möglicherweise Spuren von Y und La vorhanden. Es muB be- 
merkt worden, daß den Spektren von Y, Er und Yb, in ähnlicher 
Weise, wie Exner und Haschek in der Cergruppe beobachtet 
haben, zahlreiche Linien mit gleicher oder angenähert gleicher 
Intensität gemeinsam sind, und zwar in der Art, daß dieselben 
je zweien der genannten Elemente mit Ausschluß des dritten, 
oder allen dreien gleichzeitig zukommen. Daß man es im Ytter- 
bium nicht mit einem einheitlichen Körper zu tun hat, dürfte 
auch aus dem Umstande hervorgehen, daß von 140 Linien, deren In- 
tensität >8 ist, im Yttriumspektram 80 sich wiederfinden, während 
60 davon fehlen; unter letzteren sind 5, deren Intensität größer 
ale d=6 ist, obwohl viele schwächere im Y auftreten. 

Die Zahl der Ytterbiumlinien beträgt 987. Auf der Sonne 
scheint Yb vorzukommen. Die Hauptlinien sind die folgenden: 





2301,74 10 201,8 10 
2608,40 10 3005,91 10 
2010,48 15 3289,52 100. 
2600,90. 16 3807,26 10 
2687,08 15 245420 15 
2730,02 10 Bura0e 10 
2303,56 10 3478,00 20 
2318,87 10 3554,80 10 


Den sichtbaren Teil haben Rob. Thalsn? und Lecog de 
Boisbaudran® gemessen. Bei dem von Nilson dargestellten 
Chlorid des Ytterbiums ergab es sich, daß nicht nur ein Linien- 
spektrum erschien (im Gegensatz zu den Beobachtungen von 


* Exnor und Haschek, &b. W. 1899, Kl. Ila, 108, 8. 1148-1151. 

"Rob, Thalen, ©, r. 1850, 2, O1, p. 820—828; Wied. An, Beibl, 1881, 
5, $. 199; K. Vet. Ak. Hal. 1881, Nr. 6, p. 16-18; Jonr. de Phys. 1888 
(9), 2, p. 8540 — ohne Kürzung. 

* Lecoq de Boisbandran, C. r. 1879, 88, p. 1342—1844; Wied. 
‚An. Beibl, 1879, 2, 8. 971; I, 1970, 8, 242. 


Böhm, Belt. Erden. IL. = 


aen 
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16, Thorium. 


Das Funkenspektrum des Thoriums wurde in dem kleinen 
Bereich von & = 3000—4000 A.E. von Lockyer', zwischen 4000 
und 4700 von Lohse und vollständig im Ultraviolett von Exner 
und Haschek* gemessen. Die Zahl der gemessenen Linien be- 
trägt 2070. Die starken Linien des Thoriums kommen in der 
Sonne als schwache Linien vor. 

Die Hauptlinien des Thoriums sind nach Exner und Ha- 
schek die folgenden: 


2428,00 8 nn 8 grade 6 
212 7 s121,40 12 a 6 
241,88 9 sea 7 4019,30 10 
iz 8 3290,78 10 4069,40 7 
2064,50 6 8500,83 12 4085,22 7 
2088,27 8 8318,97 10 aus 6 
2899,08 6 3007,72 10 4209,01 8 
207880 8 3638,90 107 4382,10 10 
8098,04 6 8601,80 Tr 4391,90 10 


Dis von Thal6n® für das Thorium angegebenen Linien 5698,5, 
5640, 5537, 5374, 4910, 4863,5, 4277,5, 4272,5 soll nach Dross- 
bach* ein nach Bunsen (Bd. I, 8. 446) gereinigtes Thorium nicht 
zeigen, dieselben sollen teils bekannten, teils noch nicht isolierten 
Komponenten dieser Gruppe angehören. 


17. Zirkon. 


Das Funkenspektrum des Zirkons im sichtbaren Teil wurde 
von Thalön® und im Ultrariolett yon Exner und Hascheok* 
gemessen. 


* Lockyer, Philos, Trans. 1881. 

® Exner und Hascohek, Sb. W. 1809, KL. IIs, 108, $. 841-850. 

* Thal&n, Mim. sur la determ. 1808 ». 8. 365 Fußnote, 

* Drossbach, J. @. W. 1895, 38, 8 462. 

® Thalön, Möm. sur In dötsrm. 1968 m. 8. 805 Fußnote. 

® Exner und Haschek, Sb. W. 1998, Kl. a, 107, 8. 818-820. 
25° 
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mit Ge, Gß, Gy, Ge und GZ£ bezeichnet (s. Phosphoreszanz- 
spektren), 


Reine Yttria gibt kein Phosphorsszenzspektrum im umge- 
kehrten Funken. In den Erden, die das Samarium begleiten, 
beobachtet man die Phosphoreszenz Ze,! die Demargay dem 
Europium zuschreibt.? 

Samarium gibt immer ein 'umgekehrtes Funkenspektrum,® 
dessen Banden in der relativen Intensität variieren können. 
Demargay vervollständigte diese Beschreibung durch eine neue 
Untersuchung über die unbekannten Erden im Samarium.? Nach 
den Angaben dieses Forschers gibt reines Gadolinium kein um- 
gekehrtes Funkenspektrum, aber Europium, welches ausführlich 
beschrieben wurde, 














4. Bogenspektren. 


Wie 8. 290 bereits erwähnt, eignen sich Funkenspektren riel 
weniger zur Untersuchung als Bogenspektren, weil sie im all- 
gemmeinen zu linienreich sind, vor allem aber, weil Funkenspektren 
je nach der Art ihrer Erzeugung variabel sind. Diese Gründe 
waren jedenfalls die Veranlassung, daß man sich in neuerer Zeit 
fast ausschließlich der Bogenspektren bedient. 

Da die Spektren der seltenen Erden relativ außerordentlich 
linienreich sind, so wird man die Möglichkeit nicht von der Hand 
weisen können, daß selbst charakteristische Linien verschiedener 
Elemente sehr nahe beieinander liegen können, wie folgendes 
Beispiel aus Kaysers Messungen des Yttriums und denjenigen 
Kellners «es Lanthans zeigt: 














— 
Y [Intensität | Ta |Intensient 
4077,922 ] er os | 10 





Es ist daher sehr wesentlich, daß die Spektren mit der 
größten Genauigkeit durchgemessen werden, was sich am besten 
mit Hilfe großer Gitter erreichen? ußt, 

Ist auf diese Weise das Spektrum eines Elemontes festgelegt, 


* Lecog de Boiebaudran, 0, r. 1880, 102, p. 180. 

* Demargay, C. r. 1900, 180, p. 1469— 1478, 

% Locoq de Bolsbaudran, 0. r. 1899, 4, p 576-817; Domargay, 
©. r. 1900, 180, p. 1185. 
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habt. Für die Aufgabe, welche die Spektroskopie zu lösen hat, 
müssen aber möglichst viele Präparate herangezogen werden, 

Auch zeigt ein Vergleich zwischen den Kayserschen 
Messungen des Yttriums und Ytterbiums und denen von Exner 
und Haschek erhebliche Differenzen, Ob dieses in der von 
letzteren angewandten Meßmethode zu suchen ist, mag unerörtert: 
bleiben. Außer diesen Punkten läßt auch die Schaffung eines 
einheitlichen Zahlenmaterials eine nochmalige Bearbeitung höchst 
wünschenswert erscheinen. 

Den Anfang hat H. Kayser! mit seinen Messungen des 
Yttriums und Ytterbiums gemacht, hierauf folgte die Arbeit Kell- 
ners* über das Bogenspektrum des Lanthans (Muthmanns und 
Bettendorffs Präparate), Nach einer privaten Mitteilung Kay- 
sors stehen noch Untersuchungen der Bogenspektren des Lan- 
thans (Drossbachs und R. J. Meyors Präparate), Samariums 
(Muthmanns und Bettendorifs Präparate), Neodyms (Muth- 
manns Präparat), Praseodyms (Mathmanns und R. J. Meyers 
Präparate) und anderen seltenen Erden aus. Nachdem auch 
Eberhard, Potsdam, umfangreiche Untersuchungen nach dieser 
Richtung unternommen und in seinem Programm die Erforschung 
der verschiedenen Fraktionierungsgrenzen der verschiedenen Tren- 
nungsmethoden aufgenommen hat, steht zu hoffen, daß das bis- 
her verschleierte Gebiet der selteneren Erden bald eine wesent- 
lichere Aufklärung und Förderung erfahren wird. 

Wie bei den Funkenspektren sollen im nachstehenden 
aur die Hauptlinien der bisher untersuchten 
nannt und dem Exner und Haschekschen Werke entnommen 
werden. 

Die verwendete Intensitätsskala ist im wesentlichen die 
Rowlandsche; indem Exner und Haschek die schwächsten 
Linien mit 1 bezeichneten, unterschieden sie die Staufen von 
1-10 und weiter 15, 20, 30,50, 100, 200, 300, 500, 800, 1000. 
Zur näheren Charakterisierung der Linien werden folgende Zeichen 
gewählt: 











+ bedeutet unscharf 

d „doppelt 

u breit 

“ Pi umgekehrt 

De unscharf nach Rot 

® „unscharf nach Violett. 
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7. Gadolinium. 
Material: Gadoliniumnitrat von E. Demargay. 
Verunreinigungen: Z, nach Exner. Linienzahl: 887. 


(021,80) 2 (8848,80) 1 05) 1 
302714 8 3648,86 15 4049,59 8 
3083,00 8 3654,78 8 0,9) 1 
3084,20 8 3601 8 4050,05 10 
8082,10) 1 3664,78 8 4063,82 20d 
8082,15 10 3671,89 10 407051 10 
1081) 1 sm 8 4013,99 10 
3100,88 10 3719,88 10 4085,13 10 
3350,88 8 3748,88 10 098,74) 1 
8358,72) 2 Wr) 1 4098,80 10 
3858,77 8 3788,80 20 4199,59 15 
(8382,34) 2 (8796,55) 1 4184,48 10 
3382,40 8 3798,82 10 a2 8 
3418,87 8 3814,18 10 4226,02 8 
3422,62 10 8850,85 8 4251,90 10 
3489,97 8 3851,16 8 4202,24 10 
3440,18 8 3852,85 10 4280,89 8 
Ba) 1 (8894,80) 1 4925,88 10 
3481,49 8 3894,88 8 4827,29 10 
3545,94 10 8916,70 10 4842,85 10 
3549,52 10 4087,49 10 

3585,12 10 4088,08 8 

8. Yttrium.! 


Material: Yttriumnitrat von L. Haitinger. 
Verunreinigungen: keine Linienzahl: 141. 


3600,91 10 4071,54 20 4375,12 50 

3110,48 20 4102,57 20 4398,25 20 

3714,52 20 A1TTTA 30 4422,81 10 

3188,88 30 4309,81 20 4943,88 8 
9. Erbium. 


Material: Erbiumnitrat von P. T. Clevo. 
Verunreinigungen: Ho, Tm (vollständig) Yb (Spuren), X,, X, nach Exner. 


Linienzahl: 1233. 
2155,09 8 2910,49 8 8972,92 20 
2155,33 4 3122,79 8 (8499,24) 5 
2897,08 4 3280,72 8 3499,28 15 
2897,02 4 812,50) 2 8818,75 10 
290,59 8 3312,80 10 (8692,80) 4 


" Das Bagenspektrum eines Bettendorffschen Yttriumprüparates 
wurde von H. Kayser gemessen (s. 8. 391). 
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12. Ytterbium.! 
Material: Yiterbiumnitrat von L. F. Nilson. 
Verunreinigungen: Tn (stark) Y? Linienzahl: 885. 


20459 3m 8694,87 200w 4058478 
wu 8 8770,27 10 4149,22 8 
289,50 1000 (8988,19) 2 4439,88 10 
BOT 10? 3988,16 500% 4518,73 10 
WU 1 3991,09 8 4578,41 10 


18. Europium. 
Material: Europiumnitrat von E. Demargay.* 


Verunreinigungen: Sm, Pb. Linienzehl: 514. 
729,19 5 8819,80 50% 4485,74 50 
2814,08 5 3907,28 80 4522,80 20 
211,85 6 3980,66 50 4594,23 100% 
334,48 6 8972,16 50 4627,48 100% 
auan,57 20 4129,90 100 4662,10 50 

125,10 30 4205,20 100 
14. Thorium. 


Material: Thoriumnitrat von L. Haitinger. 
Verunreinigungen: Yb (Spuren). Linienzahl: 1588. 


we, 8 8892,18 4 8752,78 4 
un 384,18 4 401989 5 
LS ETE) 3488,10 4 4086,68 4 
nd 3470,10 4 40991 4 
EN ETEe 8511,76 5 4209,01 4 
ENTTIY ER 8599,44 8 48,52 4 
ua 4 3539,72 4 ATI 4 
un 4 881781 & a2 4 
BIUNO gr 8825,09 4r 4882,05 10 
ann 3825,19 4 4891,29 10 
BEIDE Zur 3721,99 4 4412,93 6 
AIDE NEN 3741,86 5 
15. Zirkon.* 
Materlal: Zirkonnitrat von L. Haitinger. 
Vorunvelußruygen: B, Mo. Linienzahl: 820. 
ENTE Ver su 5 8308,50 5 
NOS TU Ba 5 8892,14 10 


lan ihymanpaktrum oines Bettendorffschen Yiterbiumpräparates 
weten I Kayaor gemessen (s. 8. 891). 

"\yaut an Kıner und Hascheck, Sb. W. 1902, 11, Kl. IIa. 

"ge ihuiunapaktennm des Zirkoms wurde auch von Lockyer (Philos. 
Ave vanl LEN and. Inter. 8900-4000, ferner von Rowland und 
Werssann  Aewghus wann. 1898, pı 7) gemessen, 








LEE 4282,38 10 
3496,98. 10 ar 
3 8 ER u 
252,12 6 47091 8 
BD 8 4607,38 10 
300 8 4695,90 10 
076,8 5 4078,89 10 
9001,97 5 469,178 
2000 8 4688,00 15 
EL Pe 4088,09 8 
a0, 4239,49 107 

3690,49 10 4240,52 Br 


5, Lumineszenzspektren, 

Seit langer Zeit ist die Tatsache bekannt, daß viele Körper 
nach Bestrahlung mit Licht eine zeitlang eigenes Licht von 
bestimmter Wellenlänge aussenden, oder dasselbe während der 
Bestrahlung tun, Man hat diese Erscheinungen als Phos- 
phoreszenz (Ürookes) und Fluoreszenz (Leoog de Bois- 
bandran) bezeichnet, eine Erklärung für sie aber noch nicht ge- 
funden. L. Wiedemann! spricht von Lumineszenz. Ferner ist 
bekannt, daß die Phosphoreszenz in zur Beobachtung bequemere 
Weise hervorgebracht wird, indem man die festen Körper im hoch- 
verdünntem Raume, einer Glaskugel mit eingeschmolzenen Elek- 
troden, der Kathode gegenüber stellt, Beim Durchgang von Ent- 
ladungen werden sio dann phosphoreszierend, wo sie von den 
Kathodenstrahlen getroffen werden, welche in den letzten Jahren 
als Ströme von enorm schnell bewegten Elektronen erkannt worden 
sind, d. h. Elektrizitätsteilchen, die vielleicht noch an ponderable 
Masse, Subatome etwa von der Größe '/,, Wasserstoffatom, ge- 
bunden sind (H. Kayser, priv. Mitt). 

W.Crookes? hat sich besonders eingehend mit der Lumi- 

Y E. Wiedemunn, Wied. An. (2) 34, 8. 446. 

® W. Crookes, On discontinuoue phosphorescent spoetra in Beh 
vacua; Proc. Lond, 1881, 92, p. 206219; On radiant matter 
a new method. of spectrum analysis; Proc. Lond. 1983, 38, p. MER—aTl; 
Ch. N.A7, 9.261; 3.1869, 9, 948; Proc, Lond, 1665, 38, p. 414428; Cr. 1868, 
100, p. 1380; C) 51, p. 901; J. 1965, 38, 8. 391; Philos. Trans, 1885, 
178, 2, p 691-128 — sehr ausführlich mit Spektren; Proc. Lond. 1887, 
42, p. 111—181; Wied. An, Belbl. 1887, 11, 8, 781; J. Oh. Soc, 1889, [74 
(2), p- 255—235 — sehr ausführliche Abbandlang mit Spektren; eine zu- 
sammenfussonde Darstellung von Luminsszenz befindet sich in: Seleot methode 
ia Chemical Analysis by Willlam Orookes, Tondon 1994, p. 66 u. ff; 
Genesis der Elemente, Braunschweig, Vieweg n. Sohn. 
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die Demargay dem Europium zuerteil, Aber Bettendorff! 
prüfte seine reine Samarerde auf ihre Lumineszenz und fand, 
daß Samarium eine solche nicht besitzt. 

Nach Bettendorff gehören die Banden, dio Crookes dem 
Samarium zuerteilt, dem Gadolinium an. Hierauf fand Lecog 
de Boisbaudran®, daß reines Gadolinium überhaupt keine 
Lumineszenz zeigt. 

Orookes® beschrieb das Lumineszenzspektrum der Erbinerde 
und fand, daß A 5564, 5450, 5818, 5197, welche Linien mit 
keiner Yttrium- und Samariumlinie koinzidieren, dem Erbium 
angehören. Cererde und Thorerde gaben kein Lumineszenz- 
spektrum*, aber Lanthanerde,® Bettendorff (a.a.0,) konnte das 
letztere bestätigen und beschrieb das diskontinuierliche Lanthan- 
spektrum, welches an Schönheit und Intensität das Flammen- 
spektrum des Ohlorcaleiums übertraf. 

Muthmann und Baur* sprechen eine Lumineszenz nur der 
Yitria, dem Gadolinium und Lanthan zu; sie erkennen wie Orookes 
an, daß diese Spektren ein wichtiges analytisches Hilfsmittel? zum 
Erkennen der betreffenden Erden sind, wenn auch die einzelnen 
Linien nicht immer gleichmäßig entwickeltsind. Genannte Forscher 
glauben den Grund für diese Unregelmäßigkeit in einer Beeinflussung 
durch Fremdkörper, namentlich bunte Erden, sehen zu dürfen. 

In neuester Zeit haben Baur und Marc® die Einwirkung 
der gefärbten Erden auf die Lumineszenz eingehend geprüft und 
durch diese Untersuchung den lange entbrannten Streit zwischen 





* Bettendorff, L. A. 1891, 263, 8. 173-174. 

® Lecog de Boisbandran, Ch. N. 1886, 54, p. 28, 39, 40, 54, 68, 
76; C. r. 1885, 100, p. 1880-1382; Wied. An. Beibl. 1585, 9, 3.670580: 
Proc. Lond. 1888, 40, p. 206; Ch. N. 59, p. 189; O. r. 108, pı 640; de 
1886, 1, 8. 308; Ch. N. 54, 8 18-15; Proc. Lond. 40, p. 5025 J. 1886, 1, 
8. 808-810. 

® Crookes, Proc, Tond. 1888, 40, p: 71; Ch. N. 89, p. 15; Or. 
102, p- 506-507; J. 1886, 1, 8707-310; Wied. An. Beibl. 1897, 11, & 98. 

? Orookos, C, r. 1851, 92, p. 1281. 

® Crookes, Ch. N. 1397, 50, p. 62, 81-82 — mit Abbild.; Wied. 
An. Beibl, 1888, 19, 8. 196. 

* Muthmann und Baur, Ber. 1901, 39, 8, 1748—1768. 

" Muthmann und Baur haben daher der Vakuumröhre eine prak- 
fische Form gegeben, um das Auswechpeln der au untersuchenden Subatanz 
zu erleichtern. 


® Baur und Marc, Bor. 1901, 34, & 2460; Wied. us Beibl. 1909, 
96, 8. 386-987; R. Marc, Dis, Universität München, 1002. 
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Neodym und Erbium gleichzeitig in wechselnden Verhältnissen zu 
Yttria zu. Wäre ihre Wirkung lediglich auslöschender Natur, 
so hätte durch diese Zusätze das gesamte Spektrum ausgelöscht 
werden müssen, statt dessen hoben aber die Zusätze ihre Wirkung 
gegenseitig auf und bei richtig gewähltem Verhältnis zwischen 
Erbium und Neodym (4%, Er, 1%/, Nd) erhielt man das voll- 
ständige Spektrum wieder, dessen Gesamtintensität noch vor- 
stärkt war. 

„Dieses Resultat brachte die Vermutung nahe, daß der Yitria 
in Übereinstimmung mit den Beobachtungen Lecogs kein Kuthodo- 
lumineszenzspektrum zukomme, sondern daß dasselbe durch einen 
geringen Gehalt an bunten Erden hervorgerufen würde. 

Diese Ansicht fand eine gewisse Unterstützung in einer Arbeit 
von E. Goldstein!, über Phosphoreszenz von Körpern, worin 
fastgestellt wird, daß die farblosen Oxyde verschiedener Metalle 
an und für sich im Vakuum mit fahlem Scheine leuchten, während 
durch geringe Zusätze eines fürbigen Oxydes, wie Kupfer-, Chrom-, 
Uran-, Neodym-Oxyd intensive Lumineszenz hervorgerufen wiirde. 
Als Minimum der zur Erzeugung derselben nötigen Menge gibt 
er Y/,or an. Große Mengen des Zusatzmittels sollen das Leuchten 
wieder schwächen und schließlich ganz verhindern. 

E. Wiedemann und G. C. Schmidt? untersuchten die 
Lumineszenz anorganischer Körper und fester Lösungen 
und fanden gleichfalls, daß dieselben durch Körper mit 
Oxyden, wie Mangan und Chrom, hervorgerufen werde, daß aber 
das Lösungsmittel einen großen Einfluß auf die Lumineszenzfarbe 
habe. So leuchtete Mangansulfat i in Baryumsulfat blau, im Mugne- 
siumsulfat intensiv rot, in Calciumsulfat grün, usw. 

Es war nun sehr wohl möglich, daß die bunten seltenen 
Erden gegenüber den farblosen ein ähnliches Verhalten zeigen 
könnten, und dieses nicht nur in bezug auf die Lumineszenz, 
sondern auch auf das $} 

Die Oxyde des Neodyms und Erbiums in reinem Zustande 
geben kein Spektrum, stellte man jedoch Lösungen oder homogene 
Mischungen von (den beiden Körpern) Neodym- und Erbiumsulfat 
in Caleiumsulfat im Verhältnis von 1:100 dar, so erhielt man 





* E, Goldstein, Sb. B. 1900, 2, 5. 824. 
* E. Wiedemann und 6.0. Schmidt, Zeitschr, £. phys. Ohem. 16, 
4, 8.529. 

Böhm, Seit. Erden. IL “© 


SIE, 3 


= 





Dis Spektralanalyae 403 


Yitria zu schätzen. Sie enthielt danach weniger als ?/,,., Erbium 
und Yıono Neodym. 

Der Analogie nach ließ sich nun leicht annehmen, daß auch 
Praseodym ein Lumineszenzspektram geben würde. Es wurde 
daher eine Lösung von Praseodymsulfat in der hundertfachen 
Menge Calciumsulfat den Kuthodenstrahlen ausgesetzt Die hell- 
karminrote Lumineszenz löste sich im Prisma in ein breites Band 
im Orange von A 620—581 mit zwei Maxima bei 4 605 und 4588 
auf, Dieses Band entsprach vollkommen dem von Muthmann 
und Baur für das Lanthansulfat bestimmten (4 612—581) Da- 
nach durfte man schließen, daß die Lumineszenz des Lanthan- 
sulfates durch seinen geringen Gehalt an Praseodym, von dem 
es sehr schwierig völlig befreit werden kann, verursacht sei. 
Baur und Marc verglichen nun auch die Spektren des Lanthan- 
oxydes mit einer Lösung von Praseodymoxyd in der hundert- 
fachen Menge Oalciumoxyd. Hier schienen allerdings auf den 
ersten Blick beträchtliche Differenzen zu bestehen, doch erkannte 
man bei genauerer Betrachtung dar Spektren, daß diese Differenzen 
nor in dem Habitus und in der relativen Intensität der einzelnen 
Linien liegen, daß aber ihre Lage gegeneinander im wesentlichen 
übereinstimmt. Die Abweichungen müssen dem Einfluß des 
Lösungsmittels zugeschrieben werden. Nimmt man für Lanthan 
und Praseodym das gleiche Lösungsmittel, z. B. reinste Yitria, 
so erkennt man sofort die völlige Analogie des Praseodymspektrums 
mit dem des Lanthans. Praseodym in reinster Yttria im Ver- 
hältois 1:1000 und Lanthan in reinster Yitria 1:100 ergaben 
fast identische Spektren; außerdem versetzte man Lanthanoxyd 
mit Yon Praseodymoxyd, dabei veränderte sich das Spektrum 
des Lanthans im einzelnen nicht, wurde aber bedeutend verstärkt. 

Um nun für das Praseodym, ebenso den Beweis zu führen, 
wie für das Erbium und Neodym, daß das Spektrum dem Praseo- 
dyım und nicht dem Lanthan zukomme, wurden Verdünnungen 
mit Kalk hergestellt. Das Lanthanoxyd zeigte bereits bei einer 
Vordünnung von 1:1000 kein Linienspektrum mehr, sondern nur 
ein kontinuierliches Spektrum mit einem Helligkeitsmaximum im Rot. 
Das Praseodym dagegen zeigte noch ganz deutlich in einer Ver- 
dinnung 1:1000000 seine charakteristischen Linien. Demnach ent- 
hielt das verwendete Lanthan höchstens ?/,,,, Praseodym. Wenn 
man die praseodymhaltigen Kalk- oder Lanthanpräparate vorher 
im Wasserstoffstrom erhitzte bis sie vollkommen weiß waren, so 

20* 
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Linie des Erbiums. Verstärkt man jedoch die Menge des Erbiums, 
so erhält man schließlich Spektren, in welchen sämtliche vier Linion 
des Neodyms fehlen, und zwar verschwinden zuerst die orange- 
farbene, dann die gelbgrüne und schließlich die rote des Neodyms, 
obgleich die orangefarbenen Banden in den neodym- 
haltigen Mischungen die intensivsten sind, die gelbgrüne die 
schwächste ist. 

Sehr mannigfaltig gestalten sich die Beeinflussungen bei gleich- 
zeitiger Verwendung der Oxyde des Praseodyms, Erbiums und 
Neodyms, 

Baur und Marc untersuchten gleichfalls ein Samarium- 
prüparat, welches frei von Neodym und Erbium war, konnten 
jedoch weder bei Verdännungen mit Kalk noch mit Yitria neue, 
dem Samarium eigentümliche Linien bemerken. Die Banden des 
Neodyms und Erbiums waren noch schwach zu sehen. Dem 
Samarium scheint daher ein Lumineszenzspektrum im sichtbaren 
Teil nicht zuzukommen; vielleicht besitzt es Linien im Uli 
violett. B 

Es war aufgefallen, daß die von Eisen befreiten Erden im 
allgsmeinen besser leuchteten als die ungereinigten, und es konnte 
bestimmt werden, daß bereits Y/,, °/, Eisen das Leuchten stark 
beeinträchtigt, während es durch größere Mengen ganz ver- 
hindert wird. 

Das Ergebnis der Untersuchungen von Baur und Mare lüßt 
sich also dahin zusammenfassen: den farblosen Oxyden und Salzen 
des Yitriums, Gadoliniums und Lanthans kommen keine Lumin- 
eszenzspektren zu, wohl aber unter bestimmten Umständen den 
bunten Erden Neodym, Erbium und Praseodym. Wenn die 
letzteren in Kalk und Yttria bezw. in deren Sulfaten gelöst vor- 
liegen, so setzen sich ihre Spektren aus den folgenden Linien 
und Banden zusammen (s, 8. 398), 

Es erübrigt noch zu bemerken, daß die Spektren bei einem 
Gehalt, von */,—1°/, am besten entwickelt sind, bei 5°/, schon 
stark Rachlassen und bei 10°/, meist erlöschen. 

In den Erden, welche zwischen Terbium und Yttrium liegen, 
hat Crookes! eine Erde entdeckt, die durch ein paar starke 
Phosphoreszenzlinien bei 3120 und 3117 ausgezeichnet sein soll; 


! Grookos, Proc. Lond. 1809, 85, p. 2875 Ch. N. 1890, 80, p 40; 
Nat. 1899, 00, p. 317-319 — On Victorium, a new element associated will 
Yetrium, 
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« nimmt an, diese sei neu und nennt das Radical Victorium 
skhlLs“ 















































Salfane Oxyde 
in Yaria in Kalk | in Yıtrie in Kalk 
Erbium 
a 672-661 ı on R 614—658 
623—615,5 656 | 01-626 
385-575 634 600—587 
315-566 02. 588-582 
366-564 588—579 577—568 
332-546 512568 565—556 
312-540 564 554—539 
188-170 562 | 42-4178 
BT-00 | 558-541 456 
ı 585 | 
1! 526—520 
494—419 
mit zahlr. 
Mazima 
460-454 
Neodym 
Da SOSE IN 2 x 661-647 k 615 4 619614 
Sa BL 610-600 I 608 609—606 
0 206 wo | 574 577-578 
Sr DT 388887 | 568 570-588 
Prasoodym 
sort A081 | A664 | 2651-644 
wit 2 Maxima bei | 639627 1 636—632 
812-800 u. 588 | 628-618 | 623—613 
1 564-560 | 598-591 
555—544 565—557 
541-537 544 
522 | 539 
| 526 
n © 514507 
ı 498, 491, 489 
ji N 486, 481 


Nach Jivaen Varlegungen wird man die Ansicht Lecoqg de 
“exmendraus, Matiguacs!, Baurs und Marcs teilen und den 
% wöwe.apektren nur vinen sehr untergeordneten Wert beim 
N aavıngana des Üennungsganges zuerkennen. 

\ariyune, Babl, univ. d. Gen. 1887, 17, p. 373. 
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Sechzehnter Abschnitt. 
Radioaktives Thorium. 


Henry! fand bei Vorsuchen mit Röntgenstrahlen, daß ein 
Draht, der mit phosphoreszierendem Schwefelzink zum Teil über- 
zogen war, auf einer in schwarzes Papier eingeschlossenen photo- 
graphischen Platte ein Bild von sich erzeugte, soweit er mit dem 
Schwefelzink bezogen war. Es mußten also Strahlen, die von 
der phosphoreszierenden Substanz ausgingen, durch das schwarze 
Papier hindurchgegangen sein und die Platte affiziert haben. Das- 
selbe fand Niewenglowski® für Schwefelcaleium. Bocquerel® 
nahm diese Untersuchungen auf und fand zunächst, daß noch 
andere phosphoreszierande Körper, insbesondere Uransalze, diese 
Eigenschaft haben, Die von solehen Körpern ausgehenden Strahlen 
durchsetzen die meisten Stoffe noch leichter als die Räntgen- 
strahlen, auch Metalle, wie Aluminium, Kupfer, am wenigsten 
Platin. Sehr gut zeigen sich die Strahlen bei schwefelsaurem 
Kaliumuranyl (SO,),(UO,)K, + 2H,0, verschiedenen Salzen des 
Uransesquioxyda, Doppelsulfaten von Uranyl und Natrium oder 
Ammonium, Urannitrat, hexagonaler Blende, blau fuoreszierendem 
Oaleiumsulfid. Die sichtbare Phosphoreszenz* lüßt bei diesen Sab- 


Ch. Henry, Vergrößerung der photographischen Wirkung durch 
phosphoreszierondes Schwefelzink; O. r, 1890, 122, p. 812, 

* H. Niewenglowski, Über die Eigenschaft der von phosphoreszie- 
renden Körpern ausgesandten Strahlen, gewisse für das Sonnenlicht undurch- 
dringliche Substanseu su durchsetzen; O, r, 1896, 192, p. 984 

® H. Becquerel, Über die durch Phosphoreszung ausgusendeten Strah- 
len; ©. x. 1896, 122, p. 420, 501, 559, 689, 782; Bemerkungen damız ©, rı 
1596, 123, p. 094, 791. 

* Ch. Baskerville (Ch. N. 1908, 88, p. 263-234; C. C, 1906, 1, 
8. 160) uutersuehte dio Einwirkung des ultravioletten Lichtes anf die Oxyde 
von Gd, La, Nd, Pr, Ce, $m, Y, Er, Yb, Th, Zr, nur diejenigen von Th 
und Zr wurden in Phosphoreszenz versetzt. Die in gleicher Weine untar- 
sachten Mineralien: Samarskit, Thorit, Bipylit, Monazit, Buzenit, 
Aschynit und Fargusonit zeigten keine Spur Fluoreszenz oder Phosphorenzenz. 
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1. Die Abscheidung eines radioaktiven Bestandteiles aus Mineralien, 
die seltene Erden enthalten. 


K. A. Hofmann und E. Strauss! fanden in verschiedenen 
Mineralien radioaktives Blei und radioaktive seltene Erden, 
die auch nach völliger Trennung von Wismut bezw. Thorium und 
Uran ihre Wirksamkeit beibehielten. Daß das rohe Bleisulfut, 
aus Uranpscherz durch Aufschließen mit Salpetersäure und Fällen 
mit Schwefelsäure gewonnen, kräftige Strahlen aussendet, ist be- 
kannt. Doch ließ sich mit basisch-weinsaurem Ammon das Blei- 
sulfat ausziehen, und im Rückstand verblieb eine sehr wirksame 
Substanz, die also nicht mit Blei übereinstimmt. Hofmann und 
Strauss isolierten aus Uranpecherz, aus Uranglimmer, aus 
Bröggerit, aus Clevit und aus Samarskit reine Bleiverbindungen, 
die nach ihrem ganzen analytischen Verhalten keine Spur von 
Wismut (Polonium), Baryum (Radium), Titan (Aktininm — nach 
Debierne), Thorium oder Uran enthielten. Die erhaltenen Blei- 
präparate waren aus salzsaurer Lösung durch Schwefelwasserstoft 
vollkommen füllbar, das Sulfid war in Schwefelammonium unlöslich, 
das Sulfat wurde von verdünnter Schwofelsüure nicht gelöst, wohl 
aber von basisch-weinsaurem Ammon; aus der Chloridlösung fiel 
durch Schwefelsäure aktives Sulfat heraus, Das Chlorid war in 
reinem Wasser mäßig löslich, wie dies ja Mr Chlorblei bekannt 
ist, doch konzentrierte sich beim Umkristallisieren die Wirksum- 
keit auf die in der Mutterlauge verbleibenden Anteile, Alle 
qualitativen und quantitativen Versuche ergaben, daß Hofmanns 
aktivo Präparate nur Blei enthielten. Neben diesem konnte radio- 
aktires Wismut nicht nur im Uranpecherz, sondern auch im 
Uranglimmer und im Samarskit, allerdings nur in Spuren nach- 
‚gewiesen werden, 

Thor- und uranfreie seltene Erden von zum Teil hoher Wirk- 
samkeit wurden aus Bröggerit, Oler&it und Samarskit erhalten. 
Um eine Beimengung von Uran und Thorium auszuschließen, 
wurden aus dem in Ammeonkarbonat unlöslichen Teil des Schwefel- 
ammonniederschlages nach wiederholtem Fällen der Chloridlösung 
mit überschüssigem Ammonkarbonat (zur Trennung von Thorium 
und Uran) die abgerauchten Sulfate in heißem Wasser gelöst 


*K. A Hofmann und E: Strauss, Ber. 1900, 33, #, 8. 8187, 


EU 177, 
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abgeschiedene Thorerde wiederholt in Ammonkarbonat gelöst und 


Besonders wichtig erscheint die Tatsache, daß auch die thor- 
erde- und uranfreien seltenen Erden dos Bröggorits stark 
aktiv waren. 

Sie wurden aus dem Schwefelamm. abgeschieden 
durch Oxydieren desselben mit Königswasser und Füllen mit Oxal- 
säure, Das durch Verglühen bereitete Oxyd wurde durch Abrauchen 
mit Schwefelsäure in wasserfreies Sulfat übergeführt, dieses Sulfat in 
heißem Wasser gelöst, mit einem starken Überguß von Ammonbikar- 
bonat gefällt und die darin unlöslichen Erdon durch Fällen ihrer 
Chloride mit überschüssigerm Ammonoxalat gereinigt. Thorerde wäre 
bei dieser Reinigangeweise durch das Ammonkarbonat und später 
durch überschtissiges Ammonoxalat in Lösung gehnlten worden.! 
Trotzdem nun die Thorerde (Uran konnte nicht mehr vorhanden 
sein, da wiederholt mit Ammonkarbonat extrahiert und aus saurer 
Lösung mit Oxalsiure gefällt wurde) entfernt worden war und 
auch durch Schwefelsäure oder Schwefelwasserstoff füllbare Sub- 
stanzen, wie Radium, Polonium und Blei, nicht mehr vorhanden 
sein konnten, war das Erdoxalat aktiv. Die daraus durch Ver- 
glühen hergestellte, heil zimtfarbene Erdo erwies sich noch viel 
stärker aktiv als ihr Oxalat, 

Das Uran aus Bröggerit wurde durch Extraktion des Schwefel- 
ammonniederschlages mit Ammonkarbonat samt der Thorerde in Lö- 
sung gebracht; nach dem Eindampfen wurden beide mit Salzsäure go- 
löst, durch Oxalsäure die Thorerde gefällt, das Uran aus dem Filtrat 
durch Eindampfen und Verglühen, Lösen in Salpetersäure und Fällen 


! Über das Verhalten der Karbonate vgl. Bi. 1, 8. 50 und 286, über 
Ammonoxalat Bi. I, 8. 445. 
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fates mit wässeriger Soda und Lösen des Bleikarbonats in ver- 
dünnter Salpetersäure, Durch nochmaliges Fällen mit Schweiel- 
wasgerstoff, n in das Sulfat und Wasehen mit verdünnter 
Schwefelsäure wurde das Bleisulfat rein erhalten. Es erwies sich 
als aktiv, während merkwürdigerweise die kleinen Mengen der 
schwefelsäurelöslichen Teile ein kaum aktives Wismutpräparat 
ergaben. Die Trennung der Thorerde von den übrigen seltenen 
Erden führten Hofmann und Strauss (s. a. O.) in derselben 
Weise aus, wie beim Bröggerit. Auch hier beim Samarskit konnten 
außer einem schr stark aktiven Thorium in Ammonkarbonat und 
Ammonoxalat unlösliche seltene Erden in großer Menge isoliert 
werden, die als Oxyde sich als aktiv erwiesen. Auch das Uran 
aus dem Samarskit war als Oxyduloxyd stark wirksam. 





d) Aktives Uran aus Euxenit, 


Der Euxenit ist ein sehr kompliziertes, uranhaltiges Titanat 
und Niobat der seltenen Erden (s. $. 118), Aber Hofmann und 
Strauss [a. a. O.) konnten daraus Thorerde, andere seltene Erden, 
ferner Titansäure und Blei nur in sehr schwach aktivem Zu- 
stande isolieren, Dieses ist sehr merkwürdig, weil das Uranoxydul- 
oxyd aus Euxenit ganz auffallend stark wirkte und weil Titan- 
säure aus Uranpecherz nach Debierne äußerst aktiv sein soll. 


K. A. Hofmann und F,Zerban! haben diese Untersuchungen 
fortgesetzt und gefunden, daß die Wirksamkeit der Th 
aus den genannten Mineralien sich wesentlich steigern läßt durch 
fraktionierts Füllung mit konzentrierter Kaliumsulfatlösung, mit 
Kaliumchromat, Wasserstoffsuperoxyd und Natriumthiosulfat, wobei 
die Aktivität sich in den am leichtesten füllbaren Teilen anhäuft. 

Bei der Behandlang mit Ammonkarbonat dagegen ging der 
wirksame Stofl in die leichter löslichen Fraktionen über. 

Hierbei zeigte sich, daß die früh abgeschiedenen Thorprä- 
parate verschieden stark radioaktiv sind, je nach dem Urangehalt 
der Mineralien. 

Weitere Versuche? bestätigten diese Resultate und führten 
zur Aufstellung der folgenden Tabelle: 


A. Hofmann und F. Zorban, Ber. 1008, 38, 1, 8. 881588. 
K. A. Hofmann und F. Zerban, Der, 1909, 36, 3, 8. 3095-3096. 
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herabsank und sich dann kaum mehr verminderte. Diese rest- 





Menge Chlorbaryum in Lösung und Fällen des Baryts nach 
Stägigem Stehen als Sulfat konnte Thorerde nicht völlig ent- 
aktiviert werden. 

Man könnte vermuten, daß diese Restwirkung von einer Spur 


besitzt. Gegen erstere Annahme spricht eine ae 
P. Curie! machte, Aktinium sowohl als Thorium sonden nämlich 
außer der linearen «- und A-Strahlung noch ein radioaktives Gas 
aus — die Emanation, von der später die Rede sein wird. 

Die Emanation aus Pechblendenktinium sinkt in ihrer Wirk- 
samkeit schon eine Sekunde nach der Entfernung vom Präparst 
auf die Hälfte, und die durch diese Aktiniumemanation auf 
andere Stoffe induzierts Aktivität vermindert sich im Laufe von 
36 Minuten auf die halbe Stärke, 

Dagegen sinkt die Emanation aus der Thorerde des Handels 
(8. 8. 423) in 1 Minute 10 Sekunden auf die Hälfte, und die von 
ihr auf feste Körper übertragene Aktivität nimmt erst in 11 Stunden 
bis zur Hälfte ab. Demnach läßt sich die Wirksamkeit der 
Thorpräparate, wie sie die Technik (aus Monazit) herstellt, nicht 
auf einen Gehalt an Aktinium zurückführen. 

Die zweite Annahme, daß Thorerde im reinsten Zustande an 
sich schon aktiv sei, soll deshalb unwahrscheinlich sein, weil auch 
nach langem Aufbewahren die sorgfältig gereinigten Prüparate aus 
verschiedenen Mineralien nicht völlig gleiche «- und 3-Stärke besitzen 
s. Ruthorford S, 417. K.A. Hofmann und Zerban® vermochten 
aus völlig uranfreiem Orthit von Fredenstrandsrand, Yitrotitanit 
und Gadolinit (Sotersdalen in Norwegen) geringe Mongen Tharerds 
in reinster Form abzuscheiden, die außer durch das analytische Ver- 
halten noch mittels des spezifischen Gewichtes und der Äquivalent- 


% P. Curie, Briefliche Mitteilung un K. A. Hofmann, Die radio- 
aktiven Stoffe nach dem neucaten Stande der wisscnschaftlichen Erkenntnis, 
1904, Leipzig, Barth — 8. 35. 

"K. A Hofmann und Zerban, Ber. 1003, 36, 8 3004. 
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überlegen war. Die an Sidotscher Blende erregte Phosphoressenz 
war deutlich zu erkennen, die Emanation klang iu wenigen Se- 


Da die spektralanalytische Untersuchung des Aktiniums 
(Debiornes) bisher keins Anzeichen für das Vorhandensein eines 
vom Thorium verschiedenen Elementes ergeben hat, 0 bestimmten 
K. A. Hofmann und F. Zerban* an einem durch Füllung mit 





gereinigten ten 

Sie erhielten aus 0,0906 (bei 860° 
= 0,0190 g Oxyd, was einem ; Hawerbruaien von 62,87 (H=1) 
oder 68,92 (0 = 16) entspricht, während für reines Thorium 57,7 
(H=1) und 58,1 (0 = 16) folgen müßte. 

Trotz dieser Differenz im Äquivalentgewichte und trotz den vor- 
hin erwähnten qualitativen Eigentümlichkeiten hält es Hofmann 
noch für fraglich, ob die elementare Natur des Aktiniums von derdes 
Thoriums wirklich verschieden ist, denn es ließe sich denken, daß 
durch sehr starke Induktion von Radioaktivität die chemischen 
Eigenschaften eines Elementaratomes modifiziert werden können. 


2. Die Abscheidung eines radioaktiven Bostandteiles aus 
Thoriumverbindungen. 

Rutherford und Soddy beobachteten, daß ein intensiv 
radioaktiver Bestandteil durch chemische Methoden abgeschieden 
werden kann. Es wurde beispielsweise bemerkt, daß in gewissen 
Fällen Thoriumhydroxyd, das aus Thoriumnitrat durch Ammoniak 
gefällt worden war, ein alnorm niedriges Emanationsvermögen 
besaß. Dieses führte naturgemäß auf die Untersuchung des 
Filtrats und der während dos Prozesses erhaltenen Waschwässer, 
Es wurde gefunden, daB die Filtrate ohne Ausnahme Emanations- 
vermögen besaßen, obgleich sie nach ihrer Herstellungsweise frei 
von Thorium waren. Wurde das Filtrat zur Trockne 
und wurden die Ammoniumsalze durch Glühen entfernt, so z0igte 
der kleine Rückstand ebenfalls Radioaktivität, und zwar in sahr 
viel stärkerer Maße als eins gleiche Menge von Thorerde. In 
der Regel betrugen diese Rückstände dem Gewicht nach ein 
Tausendstel der ursprünglich angewendeten Mengs von Thorium- 


!K. A. Hofmann und F. Zorban, Ber. 1908, 36, m 8. 3096, 
Böhm, Belt Erden. IL 
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überein, daß nie a tl haten, Kor Masse rule 
und entsprechend große Aktivität besitzt. 
aktiven Prüparate enthalten vermutlich etwas ThX, das mit zu- 


wurde gefunden, daß sich in dem filtrierten Waschwasser beim 


hielt, wurde verworfen, der Rest in mehreren Portionen einge- 
dampft und jede Portion filtriert. Ein auf diese Weise er- 
haltener Rückstand wog 6,4 mg und entsprach hinsichtlich der 
Radioaktivität 11,8 g der ursprünglichen Thorerde; demnach war 
es nicht weniger als 1800 mal so radioaktiv. Bei der chemischen 
Untersuchung ergab er nach der Überführung in Sulfat die 
charakteristische Reaktion von Thoriumsulfat, indem dasselbe aus 
der Lösung in kaltom Wasser beim Erwärmen gefällt wurde, 
Kein anderer Bestandteil als Thorium konnte durch 
chemische Analyse ermittelt werden; allerdings war die 
zur Analyse verwendete Menge natürlich für eine exakte Unter- 
suchung zu geringfügig, Andererseits bestätigte das Durch- 
drin; der Strahlung dieser Substanz die Identität 
mit der gewöhnlichen Thoriumstrahlung. In einem anderen Falle 
wurde eine geringe Menge Thorerde viel Male mit großen Mengen 
Wasser geschüttelt. Die Radioaktivität der Thorerde erwies sich 
bei dem Versuch um 20°], geringer als bei der ursprünglichen 
Probe. 

Der Einfluß der Zeit auf die Aktivität des Thoriums 
und des ThX. Die bei den vorläufigen Versuchen von Ruther- 
ford und Soddy benutzten Präparate waren die Weihnachts- 
ferien hindurch aufbewahrt worden. Bei der drei Wochen später 
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Thorium vollständig aus (s. Bd. I, 8.300). Wird das Filtrat 
durch Ammoniak alkalisch gemacht, filtriert, verdampft und ge- 
glüht, so ist der erhaltene Rückstand inaktiv. 

In den Fällen, daß Natriumphosphat als Fällungsmittel in 
der üblichen sauren Lösung benutzt wird, ist der gefüllte Anteil 
mehr oder weniger frei von ThX. Bei Zusatz von Ammoniak 
bis zur alkalischen Reaktion wird der gelöste Anteil des 'Thoriums 
als Phosphat gefällt und reißt die gesamte Menge des aktiven 
Bestandteiles mit nieder, #0 daß der Rückstand vom Filtrat 
wiederum inaktiv ist. Tatsächlich ist Ammoniak von denen, die 
darauf hin von Rutherford und Soddy untersucht wurden, das 
einzige zur Trennung des ThX vom Thorium geeignete 

Da UrX durch Ammoniak vollständig mit Uran zusammen 
gefällt wird, kann es kein Zweifel sein, daß sowohl UrX 
'ThX unterschiedliche Arten von Materie mit bestimmten ch 
schen Eigenschaften sind. Jedo Hypothese, die den Versuch 
macht, die Wiedererlangung der Aktivität zu erklären, muß not- 
wendig von dieser grundlegenden Erkenntnis ausgehen. 


Die nicht trennbare Radioaktivität des Thoriums. 


Bisher ist es noch nicht möglich gewesen, durch irgend ein 
Mittel Thorium von der rückständigen Aktivität zu befreien. Sieht 
man von der Annahme ab, daß dieses eine getrennte Erscheinung 
ist, die nicht mit dem Hauptteil der Aktivität im Zusammenhang 
steht, so können zwei Hypothesen aufgestellt werden, die der 
experimentellen Prüfung zugänglich sind. Die erste Annahme 
wäre die, daß es eine zweite Art von erregter Aktivität gibt, die 
von ThX hervorgebracht wird, die der bekannten ähnlich ist, aber 
mit sehr kleiner Geschwindigkeit abnimmt; diese Annahme würde 
die Existenz der nicht trennbaren Aktivtiät erklären. Wenn 
dieses zutrifit, 'so wird es nicht möglich sein, Thorium durch 
chemische Mittel von dieser Aktivität zu befreien, aber die fort- 
gesetzte Entfernung von ThX über eine schr lange Zeit würde 
den freiwilligen Abfall bewirken. 

Wenn hingegen bei der Veränderung, bei welcher ThX ent- 
steht, gleichzeitig eine zweite Stoflart entsteht, d. h. wenn der 
Vorgang eine Art Zersetzung und nicht eine Polymerisation ist, 
dann würde die zweite Verbindung in Wahn 
auch radioaktiv sein und die rückständige Aktivität verursachen, 
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Ähnliche Schwierigkeiten begegnen der Beantwortung der 
anderen Frage, ob die Natur der Strahlen durch chemische Ein- 
griffe beeinträchtigt wird, denn es ist experimentell festgestellt 
worden, daß das Durchdringungsvermögen dieser Strahlen mit 
der Dicke der Schicht des durchsetzten Materials abnimmt. Der 
Charakter der Strahlen des ThX und des Thoriums ist jedoch 
nach der Methode des Durchdringungsvermögens verglichen 
worden. Eine große Reihe von Vergleichen rechtfertigt die An- 
sicht, daß der Charakter der Thoriumradioaktivität durch chemische 
Mittel und durch die Trennung des ThX nicht verändert wird, 
obgleich die verschiedenen Arten unter den getrennten Produkten 
verschieden verteilt sind. 

Wenn eine dicke Schicht Thoroxyd mit mehreren Lagen 
Papier bedeckt wird, so nimmt der Einfluß auf das Leitvermögen 
der Luft weit weniger rasch ab, als wenn eine dünne Schicht 
mit Papier bedeckt wird. Daraus und aus anderen Versuchen 
schließt Rutherford,! daß Thoroxyd neben den Strahlen, die 


werden durch Papier stark absorbiert, die Emanation durchdringt 
aber leicht Papier. Sie kann auch durch einen Luftstrom fort- 
bewegt werden, wenn ee 
Präparat und dahinter durch einen Raum leitet, der sich zwischen 

den Polen einer Säule befindet. Es wird dann durch die mit 


TUraniumstrahlen ausgesetzt war, verliert die Leitfühigkeit schon 
nach Bruchteilen einer Sekunde nach Entfernung des Uran- 
präparates, Die Emanation ist selbst ungeladen und wird durch 
ein elektrisches Feld nicht merklich beeinflußt. Sie ii 
Baumwollbäuschs und Pappkarton, aber auch dünne Metallblätter 
von Aluminium, Gold und Silber. 

__ Bringt man das in Papier eingewickelte Thoroxyd zwischen 

* E, Rutherford, Phil, 49, p. 1—i14 1 co 
1,8. ee — Eine von Guam eng nt baktte 
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keiten zwischen den nicht trennbaren Aktivitäten des Urans und 
Thoriums und rechtfertigt die Frage, ob die primäre Strahlung 
des ThX nicht vollständig — wie dio des UrX — aus Kathoden- 





wenn das Entweichen der Emanation verhindert wird.t 


Allgemeine theoretische Betrachtungen von Rutherford 
und Soddy (u... 0) 

Vor der theoretischen Tnterpretation der experimentellen Er- 
gebnisse muß zunächst die allgemein angenommene Ansicht über 
die Natur der Radioaktivität näher beleuchtet werden. Es ist 
sicher begründet, daß diese Eigonschaft eine Funktion des Atoms 
und nicht eine solche dos Moleküls ist. Uran und Thorium, als 
die am genauesten bekannten Fälle besitzen jene Eigenschaft, 
ganz unabhängig vom molekularen Zustande, das erstere auch 
im elementaren Zustande. Soweit sich die Radioaktivität ver- 
schiedener Verbindungen von verschiedener Dichte und verschie- 
denem Grade der Verteilung miteinander vergleichen läßt, scheint 
die Strahlung nur von der Menge des vorhandenen aktiven Ele- 
mentes abzuhängen, Sie ist ganz unabhängig von der Quelle, 
aus der das Element stammt, oder von dem 
welchem es unterworfen worden ist, vorausgesetzt, daß eine für 
die Erreichung des Gleichgewichtspunktes hinlängliche Zeit ver- 
streicht. Die Zurtickführung dieser Erscheinung auf die Gegen- 
wart von Verunreinigungen, die mit den radioaktiven Elementen 

' Ob. Baskerville und F, Kunz (Am, J. Sc. [4] 17, m 79-80; 
©. C. 1904, 1, 8. 499) haben die Wirkung von Radiam-l 
auf Osyde seltener Erden zur Herstellung von dauernd leuchtenden Mi- 
schungen der letzteren mit gepulverten Mineralien studiert 
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chemischer Natur sind, von verschiedener Größenorduung wie 
irgendwelche, mit denen die Chemie bisher gerechnet hat, 

Die Bildung des neuen Stoffes, die mit dem Elekrometer 
oder auf Grund der Eigenschaft der Radioaktivität nach einigen 
Stunden oder sogar nach Minuten erkannt werden kann, mag 
begreiflicherweise geologische Zeiträume erfordern, nur zu Mengen 
zu führen, die mit der Wauge erkennbar sind, Indessen sind 
die deutlich entwickelten Eigenschaften sowohl des ThX wie des 
UrX nicht in Übereinstimmung mit der Ansicht, daß die tatsäch- 
lich in Betracht kommenden Mengen von dieser Ordnung der 
Kleinheit sind. Andererseits bildet das Vorkommen radioaktiver 
Elemente in der Erdkruste überhaupt a priori ein Argument 
gegen die Annahme, daß der Betrag der Umsetzung irgend ein 
anderer als ein kleiner sei. 

Dio Radioaktivität besitzt somit als eine neue materielle, 
der exakten quantitativen Messung zugängliche Eigenschaft ein 
besonderes Interesse, abgesehen von den speziellen Eigenschaften 
und Wirkungen, welche die Strahlungen selbst austiben. Mme. 
Curie, welche aus der Pechblende eine neue Substanz, das 
Radium, isolierte, das ausgesprochene chemische Eigenschaften 
und charakteristische Spektrallinien besitzt, benutzte die Eigen- 
schaft als Hilfsmittel der chemischen Analysc, Eine genaus 
Parallele findet sich in Bunsens Entdeckung und Trennung von 
Clisium und Rubidium mit Hilfe der Spektralanalyse. 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daß die Radioaktivität 
dazu herangezogen werden kann, chemische Veränderungen 
von Stoffen zu verfolgen. Die stflichen Eigenschaften, die 
die notwendigen Bedingungen für das Studium chemischer Um- 
setzungen ohne weitere Störung des reagierenden Systems erfüllen, 
sind nicht zahlreich. Die Hoffnung darf wohl ausgesprochen 
werden, daß die Radioaktivität, die eine derartige Eigenschaft be- 
sitzt, ein Mittel zum Studium von Vorgängen innerhalb der Atome 
liefern wird, in der gleichen Weise wie die Drehung der Ehene 
des polarisierten Lichtes und andere Eigenschaften in der Chemie 
herangezogen worden sind, um den Verlauf molekularer Ver- 
änderung zu verfolgen. 





Literatur. 
Zusummenfussende Darstellungen über radioaktive Substanzen: 
Beequerel, H, Die Radioaktivität der Materie; Rev. gensr. des selencen 
1902, 18, p. 608: Nature 1901, 63, p. 396. 
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Siebzehnter Abschnitt. 
Die Verwendung der seltenen Erden. 


Seit der Einführung des Gasglühlichtes hat die Thorerde ein 
hervorragendes technisches Interesse erlangt, s0 daß man bemüht 
war, einen Ersatz für den anfangs verwendeten Thorit, dessen 
Vorkommen bald erschöpft war, zu finden. Diese Bemühungen 
waren bekanntlich ron Erfolg gekrönt, als man große Monnzit- 
sandlager fand. Da aber der Gehalt an Thorerde in diesem Mine- 
rale zwischen 4 und 8°/, schwankt, so ergibt sich daraus, daß für 
die Gewinnung eines gegebenen Quantums Thorerde eine weit größere 
Menge an Monazit aufgearbeitet werden muß. 

Unter diesen Umständen liegt die Frage nahe, ob die Rück- 
stünde dieser Fabrikation nicht irgendwie zunutze gemacht werden 
können. Außer der etwa ein Viertel des verarbeiteten Minerals 
an Gewicht betragenden Phosphorsäure, welche ein größeres Inter- 
esse wohl kaum beanspruchen kann, sind es nur noch die dem 
Thoroxyd vergesellschafteten anderen seltenen Erden, die hierbei 
in Betracht kommen. Die Menge derselben ist erheblich und be- 
trügt im Durchschnitt ca. 55°/, (6. 8.92) Bei der Gewinnung des 
'Thoriums reichern sich die Erden an und werden schließlich in 
Form eines Gemisches von Cer, Didym (Neodym und Praseodym) 
und Lanthan (mit geringen Mengen Ytteriterden) erhalten. 

Bodenkt man, daß die Monazitsande schiffsladungsweise zu 
uns gelangen und verarbeitet werden, so erhellt es ohne weiteres, 
daß eine nützliche Verwendung der genannten Rückstände der 
Industrie zum Segen gereichen würde. ‚ 

0. N. Witt! hat bereits 1896 die Frage nach der nützlichen 
Anwendung der seltenen Erden, besonders der verhältnismäßig 


»0. N. Witt, Die chemische Industrie, 1896, 19, 8. 158—158, 
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519, 08,0, 24%, LaO,, ns Nd,0, und 8°/, Pr,O,, ferner 
merkliche Mengen Samarium und Yttererden enthielten. Diese 
Beimengungen fremder Erden veranlaßten Böhm! ein Prüfungs- 
schema für pharmazeutische Zwecke auszuarbeiten. 

Die therapentische Anwendung des Ceroxnlates wurde später 
auch für die Behandlung der Seekrankheit, Epilepsie, Migräne, 
Hysterie usw.? ausgedehnt, ferner wurden andere Cersalze für 
medizinische Zwecke empfohlen, so z. B. von J. B. Mackey? 
die Anwendung van Ceroammoncitrat (s. Bd. I, S. 129), von an- 
derer Seite* Ceriumhypophosphat — Uerium hypophosphorosum 
— gegen Phthisis, 

Versuche über die Wirkungen des Ceriums auf den tierischen 
Organismus hatte zum ersten Male Wolf? angestellt und Oersalze 
ala nicht sehr giftig bezeichnet. Wassilieff® fand, daß bei 
subkutaner bezw. intravenöser Applikation 15—20 ıng (auf Metall 
berechnet) für einen Frosch, 20—25 mg für ein Bann g- 
nügen, um Lähmung des Haac herbeizuführen. Als Sektions- 
befund bei sofortiger makroskopischer und mikroskopischer Unter- 
suchung gibt Kobert? Hyperümie und Echymosen des Darms, 
Nephritis und Hyperämie der Niere an. Die Resorbierbarkeit 
vom Magendarmkanal soll schwer sein. Auch nach Th. Bokorny* 
besitzen die Oersalze giftige Eigenschaften. 

6. P. Drossbach® hat die Handelsprodukte der seltenen Erden 
auf ihre antiseptischen Bigenschaften untersucht. Das Resultat war 
auch ein sehr günstiges, denn Oeronitrat hindert schon in Ver- 
dünnung ron 1: 1000 jedes Bakterienwachstum. Auch bei Didym- 
und Lanthannitrat trat selbst bei Verdünnung von 1:2000 keine 
merkliche Koloniebildung ein. In Verdünnungen von 1:200 wur- 
den die eiweißhaltigen Nührböden zum Teil koaguliert. Die 











*C. R. Böhm, Pharm. Ztg. 1902, Nr. 75, 8. 797. 

* A. Wagner, Chem. Ind. 1904, 27, Nr, 12; Mercks Index, 3, Aufl. 
1902, 8 86. 

® 1. B. Mackay, Engl. Pat. 1275 v. 1930; Jahrb. d. chem, Technol: 
1881, 27, 8, 917; Ber. 1881, 14, 1, & 1021; 0.0, 1888, 18 (8) 607. 

* Mercks Index 2. Aufl. 1903, 8 65. 
ol, Schweig. Jahrb. 1845. 8. 112. 
assilief, Botkins klinische Wochenschrift 1888, Nr. 32—34. 
obert, Lehrbuch der Intexikationen, Stuttgart 1998, 8. 308. 
h, Bokoray, Chem. Ztg. 1594, 8. 1130. 

®G. P. Drossbach, D.R.P. 94139; Zentralbl. f. Baktariol. u. 
Parasitenk. 1897, 21, 8, 51; Mercks Boricht 1807, 8; 88. 
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zeichnen sich durch ihre Färbungen aus, welche Eigenschaft wiedar- 
holt zu Vorschlägen führte, derartige Produkte als lird- oder 
Mineralfarben zu verwenden. 

Klaproth* stellte schon frühzeitig (1807) in dieser Rich- 
tung Versuche an und versetzte die h Schmelzflüsse 
mit Ceritoxyden. Die mit diesem Gemisch bemalten Porzellan- 
gegenstände kamen mit heilbrauner Farbe aus dem Ofen. 

Auch J. R. Strohecker * wollte die von ihm angeblich aus 
den Hainstädter Cerittonen abgeschiedenen Ceritoxyde mit ihren 
wunderlichen Eigenschaften als Malfarben verwendet wissen, Leider 
erwiesen sich die Stroheckerschen „Cerfarben“ nach den Unter- 
suchungen Blomstrands, Müllers und Segers® als wertlose 
Gemische von Eisenoxyd, Kalk, Tonerde usw, 

Ein „Verfahren zur Herstellung von Rostschutzfarben mittels 
der Superoxyde der Ceriterden“ rührt von B. Kosmann* her. 
Nach der Patentschrift sollen die Superoxyde der Ceriterden 
einzeln oder in Mischungen mit Leinölfirnis, unter event. Zusatz 
eines Sikkatives, verrieben werden. Patentschutz genießt auch 
ein „Verfahren zur Darstellung von Erdfarben aus seltenen Erden* 
der Chem. Fabrik Rummelsburg in Neuweißensee bei Berlin >, 
nach welchen insbesondere das durch Glühen von leicht zersetz- 
baren Praseodymrerbindungen erhaltene braunschwarze Pulver 
(Pr,O,) eine Erdfarbe von vorzüglicher Deckkraft darstellen. soll. 
Da an die Verwendung reiner Praseodymverbindungen, ihrer Kost- 
spieligkeit halber, nicht zu denken ist, so ist die Anwendung von 
Oxydgemischen, wie sie sich durch eine einfache Behandlung 
verschiedener Mineralien (besonders Abfälle der Thoriumfabrikation) 
leicht erhalten lassen, vorgesehen. Je nach dem Praseodymgehalt 
wechselt bekanntlich die Farbe dieser Produkte zwischen rötlich- 
braun und schwarzbraun, 











! Klaproth, Beitr. 1807, & 8. 149; K. W. 1807, 1, 8. v18. 

"J. R. Strohecker, J. pr. 1888 (2) 33, $. 134, 260 u. 488; Ber. 
1980, 19, 9, 8. 199; das, 8, 1099; das, 8. 1968—1369; Arch. Pharm. (8) 
26, $. 775; Ch. N. 56, p. 170; Technische Mitt. £ Malerei (Keim) 1886, 
Nr. 22 u. 28, 

* Müller, Technische Mitt. f. Malerei (Keim) 1887, & 17; C. W. 
Blomatrand, J. pr. 1886, 33, 8. 489—488; J. 1886, 8, 407; A, Schertel, 
Ber. 1886, 19, $. 1868; H. Soger, Toninduste. Zeitg. 1936, 8. 846 u. 867. 

* B. Kosmann, D.R.P. Nr. 98.854, 

* B. Kosmann, D.R.P. Nr. 117686. 

Böhm, Seit. Erden. IL 23 
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Ein in dieser Richtung von Witt! angestellter Versuch, bei 
dem eine aus Anilinsalz und Kaliumchlorat in üblicher Weise 
hergestellte Druckfarbe einerseits für sich allein, andererseits mit 
Zusatz von 1°/, Oernatriumnitrat aufgedruckt wurde, zeigte nicht 
den geringsten Unterschied zwischen beiden Mischungen. Witt 
glaubt daher annehmen zu dürfen, daß die gegenteiligen früheren 
Beobachtungen auf einer dureh vorhandene Verunreinigungen des 
angewandten Cersalzes (vielleicht Vanadin) hervorgebrachten Täu- 
schung beruhen. 

Dagegen scheint das Cer als Beize für Farbstoffe der 
Alizaringruppe anwendbar zu sein. Dieses ist auch insofern 
interessant, als hierdurch eine Analogie mit der Thonerde sich 
ergeben würde. Bekanntlich soll eine gute Thonerdebeize stets eine 
gewisse Menge Alkali enthalten. Witt hat bei seinen Versuchen 
diesen Umstand berücksichtigt und das Cor auf dem Gewebe in 
einer alkalihaltigen Form fixiert, Es gelingt dieses leicht, wenn 
man ein, lsliches Cersalz (NatriumdoppelnitratS. 443) in passender 
Weise verdickt auf ein Gewebe aufdruckt und dieses nach dem 
Trocknen durch siedende Sodalösung passieren läßt, Es wird dann 
das Cer in Form seines vollkommen unlöslichen Natriumdoppel- 
karbonats in den Poren des Gewebos niodergoschlagen. In dieser 
Weise präparierte Gewebe färben sich sehr leicht mit Farbstoffen 
der Alizarinreihe. Die erzielten Fürbungen sind ziemlich seifen- 
echt und stehen bezüglich der Nuance etwa in der Mitte zwi- 
schen denjenigen, welche durch Chrom und Eisen mit den gleichen 
Farbstoflen erzielt werden können. So gibt z. B. Alizarin ein 
ins Violette spielendes Bordeaux, Oaerulein ein Billardgrün, Alizarin- 
schwarz (Naphtazarin) ein mattes Dunkelblau, Galloflarin ein gelb- 
liches Braun, Obgleich keine dieser Färbungen so auffallend ist, 
daß sie den Drucker veranlassen könnte, die Cererde unter seine 
Beizen einzureihen, so wird man doch gut tun, in Zukunft auch 
diejenigen Nuancen zu berücksichtigen, welche ein in diese Gruppe 
gehöriger Farbstoff! mit Hilfe von Cererde zu erzeugen vermag. 
Es gelingt übrigens auch, Dampffarben mit Hilfe von Cererde 
herzustellen. Ein gewöhnliches Alizarindruckrot, welchem an 
Stelle von essigsaurer Thonerde eine Auflösung des oben er- 
wähnten Doppelkarbonates in 40°/, Essigsäure zugesetzt wird, 





# Witt, Chem. Ind, 1896, 19, 8. 150; Jahrb. über die Fortsch. d. 
ehem. Technol, 1890, 49, & 449—4b8. 
n* 
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Im allgemeinen sind die Zinnlacke sehr hell und feurig, 
während die Cer- und Eisenlacke dunkel sind, und zwar besitzen 
die ersteren im Durchschnitt einen mehr roten, die letzteren 
einen mehr blauen Stich. 

Würde man nach diesen praktischen Versuchen das Resultat 
ins Theoretische übertragen, so müßte man auf Grund der Ähn- 
lichkeit des Cors zu Eisen bezüglich der Farblacke das Cer als 
Sesquioxyd betrachten. 

Auch durch spätere Untersuchungen, bei welchen die ver- 
schiedenenartigsten künstlichen und natürlichen Farbstoffe in 
Anwendung kamen, wurden unsere Kenntnisse über die entstehen- 
den Farblacke erweitert. So untersuchten A. Scheurer und 
A. Brylinski! Salze des Y, Ce, Zr und Th, M. W. Gandourine® 
die Sulfate des Y, Er, La, Ce, Di, Th und Zr, A. Waegner 
und A. Müller® die Nitrate bezw. Ammondoppelnitrate des Ce, 
La und Di, Char. Baskerville und T. B. Foust* die Sulfate 
und Acetate von La, Nd und Pr. Wenngleich Barnes ® ge- 
legentlich einer Untersuchung über Titanbeizen die Bemerkung 
macht, daß sich Cersalze als Beizmittel nicht eignen, so wird 
man aus den Resultaten der übrigen Beobachter schließen, daß 
dieses nur in bedingtem Sinne zutrifft. Immerhin dürften die 
seltenen Erden für Beizen eine praktische Bedeutung kaum er- 
langen, da unwesentlichen Vorteilen ganz erhebliche Nachteile, 
wie: Lichtunechtheit und außergewöhnliche Säureempfindlichkeit 
gegenüberstehen, ® 

Nach den Berichten von O. Schott? und Glinzer® ist es 
dem glastechnischen Laboratorium in Jena gelungen, die Oxyde 
des Cers, Didyms und Erbiums (jedenfalls Ytteritgemisch) als kon- 
stituierende Bestandteil (nicht unter 10%,) in Glasflüsse ein- 
zuführen. R. Zsiemondy* hat ein Glas, in welohem das Onlcium- 


YA. Scheurer und A. Brylinski, Bull. soe. ind. de Mulh. 1898, 
@8, p. 124 u. 101—147. 
*» M. W. Gandourine, Boll. soc. ind. de Mulh. 180%, 68, 8. 826—841- 

»A. Waegner und A. MA Zeitsch. f. Farben- und Textil- 
chemie 1908, 2, 8. 200 Journ. soc. ind, 1908, p. 96. 

* Charles Baskerville und T. B. Fonst, Jonrn. oe. cham. Ind- 
1004, 25, p. 104-106. 
3, Journ. sc. chem. Ind. 18, p. 422. 
* Waegner, Chem, Ind. 1904, 27, Nr. 12, 
"0. Schott, J. 1989, 2, #2, 8 2085. 
* Glinzer, 7. agw. 1894, 8. 748. 
" R. Zeigmondy, Jahresb, d. chem. Tochnol. 1899, 39, 8. 684, 
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zum Fürben von Porzellanmasso mit Uerdioxyd verliefen resultat- 
los. Didym-, Neodym- und Erbiumoxyd fürben Glasflüsse rosa 
bis violett, Praseodymoxyd gelb bis gelbgrün. Ein praktischer 
Wert kommt diesen gefärbten Gläsern nicht zu, sie bieten höchstens 
ein wissenschaftliches Interesse zur Beobachtung der Absorptions- 
banden (s. 8. 326-827). 

Auf die mögliche Verwendung eines Gemenges seltener Erden 
zur Herstellung feuerfester Gefäße hat Nernst hingewiesen 
8. Waegner 2.0) 

V, Hölbling und H. Ditz! benutzten die rohen Üeritoxyde 
in Form von Sulfaten als Kontaktsubstanz für die Darstellung 
von Schwefelsäureanhydrid und Schwefelsäure Dem Ausbeute- 
maximum an Schwefelsäure soll ein ganz bestimmter Gehalt des 
Sulfatgemisches an Didym- bezw. Praseodymsulfat entsprechen®, 
so daß man von bestimmten Mischungen ausgehen muß. Die 
Brauchbarkeit der seltenen Erden für diesen Zweck wurde auch 
von Char. Baskerrille und R. O. E. Daris® bestätigt. In 
ähnlicher Weise wollen H. Ditz und B. M. Margosches* Chlor 
aus Salzsäure und Luft bezw. Sauerstoff gewinnen, indem sie das 
Gasgemenge über eine erhitzto, aus einem Chloridgomenge der 
seltenen Erden bestehende Kontaktmasse leiten. Bei geeigneter 
Wahl der Versuchsbedingungen (Optimum der Temperatur: 350 bis 
480° ©.) sollen 75—90°/, der angewendeten Salzsäure unter Chlor- 
bildung zerlegt werden. 

Von dem elektromotorischen Verhalten der Ceroxyde macht 
die von C. Auer r. Welsbach® ersonnene Konstruktion eines 
Akkumulators Gebrauch. Die elektromotorische Kraft dieser 
reversiblen Kette: Zinkamalgam (Zinksulfat—Cero-Uerisulfat) 
Kohle, soll diejenige des Bleiakkumulators übertreffen. Bei dem 
voraussichtlich geringen Nutzeflekte der Auerschen Zelle muß es 
aber bezweifelt werden, ob dieselbe mit dem Bleiakkumulator in 
erfolgreichen Wettbewerb wird treten können (s. Waognera 4.0). 
Die im Auerschen Akkumulator als Elektrolyt verwendete (rege- 





° V. Hölbling und H. Ditz, D.R.P. Nr. 142144. 

» v. Hölbling und H. Ditz, D.B.P. Nr. 149677. 

* Char. Baskerville und R. 0. E. Davis, Sitzb. d. Soc. of chem, 
Ind. (New York Section) am 22. April 1904; Chem. Ztg. 1004, 38, 8, 518, 

* H. Ditz und B, M. Margosches, D.R.P. Nr. 10020. 

* ©. Auar v. Welsbach, Engl Pat. 21566 1901; Jahrb. d. Elektroch, 
1901, 8, & 406, 
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aromatischen Reihe (Phenol AuiäotenEbBskzre RT Nasen 
lebhaft gefärbte Bilder erhalten. Die Lichtempfindlichkeit der 
mit Oerisalzen prüparierten Papiere soll diejenige der mit Eisen- 
oder Mangansalzen hergestellten weit übertreffen. 

Die Darstellung der Ceritmetallo in größeren Mongen wurde 
erst in neuester Zeit durch Schmelzelektrolyse nach dem Ver- 
fahren von W. Muthmann, H. Hofer und L. Weiss? sowie 
Stockem® ermöglicht Vorschläge, die”sich auf die praktische 
Verwendbarkeit der Ceritmetalle beziehen, wurden bis jetzt nur 
von Escales gemacht, und zwar sollen die Ceritmetalle die 
bisher für Leuchtzwecke verwendeten Metalle Magnesium und 
Aluminium ersetzen und sich durch namhafte Erhöhung der 
Lichtwirkung auszeichnen.* Da die Ceritmetalle ein größeres 
Reduktionsvermögen als Aluminium besitzen, wollte Escales® 
sie zum Reduzieren von Metalloxyden nach Art des Goldschmidt- 
schen Verfahrens verwendet wissen. Die Patentansprüche sowie 
die Patentbeschreibung enthalten aber #0 viel widersprechende 
und direkt falsche Angaben, daß dem Patent eine technische 
Bedeutung wohl kaum beizumessen ist.® 

Die schwer schmelzbaren Metalle der seltenen Erden, wie 
2. B. Thorium, Zirkon und Yttrium wurden für die Herstellung 
von elektrischen Glühkörpern in Aussicht genommen,? auch die 
Carbide, besonders Zirkoncarbid, Hydrüre und Nitride sollten 
sich hierzu eignen,® und neuerdings verwendet ınan sogar die 
rohen Ceritoxyde fiir gefürbte Bogenlichtkohlen.? 

















tA. u. L Lumidre, Chem. Ztg. Ropert. 1892, 8. 180 u. 235. 

”W. Muthmann, H. Hofer und L. Weiss, L. A. 1902, 320, 
8. 281269; das. 1004, 331, 5. 1 u. 58. 

& Stockem, Zaitsch,f. Blektrochem. 1900, 8, 8, 744. 

D.R. P, Nr. 142989. 
D.R.P. Nr. 145820. 

* Muthmann, L. A. 1908, 831, 8. 60—63; das Patent ist auch bereits 
gelöscht. 

? Siemens & Hulske, D.R.P. 188908, 185058, 135150, 187044, 
140.088, 140997, 148503: engl. Pat. 1902 Nr. 12161 und 12188; Carl 
Pieper (Kellner), D.R.P. 198408; Eborhard Sander 
gesellschaft) D. R. P. 133 701, 18769, 197576, 140.328, 1403718, 141808; 
Alex. Just und Rob. Falk, D.R.P. 125 925. 

* Eberhard Sander (Elektrodongesellschaft), D. RR. P. 149308, 144968, 
146 530, 147233, 147816; Andr& Blondel, D.R P. 120488; W, I. Völ- 
ker, D.RP. 130020, 180 700, 180 710. 

® Gebr. Siemens & Oo. D.E.P, 144489; Amer, Pat. 421 469. 
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Wie wir aus der obigen Zusammenstellung gesehen haben, 
eignet, sich besonders das Cer flir eine eventuelle technische Ver- 
wendung und ohne Zweifel gehört auch dasselbe zu den inter- 
essantesten Elementen. Seine Fähigkeit, verschiedene Oxydations- 
stufen zu bilden und in energischerer Weise zu reagieren als die 
übrigen seltenen Erden, macht eg wahrscheinlicher für das Ce, 
als für seine Begleiter, einer nützlichen Verwendung fühig zu sein, 
Da mit dem Aufblühen der Thorindustrie die seltenen Erden 
ihren Namen nicht mehr verdienen und in beliebiger Menge zu- 
gänglich geworden sind, erscheint es wünschenswert, sich mit dieser 
Grappa. sah, Kürpern mehr’als sarar au Dessifiigkn. 

Obgleich die meisten Oersalze in Wasser löslich sind, so sind 
sie doch fast alle mit gewissen Eigenschaften behaftet, welche die 
Beantwortung der Frage, welches Corsalz sich am besten für den 
Handel eignet, erschweren. Cerchlorid ist sehr hygroskopisch, 
Cersulfat löst sich nur als Anhydrid in kaltem Wasser und 
scheidet sich beim Erwärmen als schwer \öslichee Hydrat wieder 
ab; Cernitrat zersetzt sich leicht beim Erwärmen in ein basisches 
Salz bezw. Öerdioxyd. Ceroammonnitrat wird in der Fabrikation 
der Gasglühkörper verwendet und für viele Zwecke, wo es 
auf den Alkaligebalt nicht ankommt, dürfte ein eigentümliches 
Natriumdoppelnitrat Anwendung finden, welches nach den An- 
gaben Witte! erhalten wird, wenn man zu einer stark 
sauren Cerlösung Natriumnitrat hinzufügt, Die folgende Vor- 
schrift hat sich als zweckmäßig erwiesen: 36. g Oxalat werden in 
250 cbem eines Gemisches aus gleichen Teilen Salpetersäure 
(spez. Gew. 1,4) und Wasser gelöst und so lunge gekocht, bis keine 
roten Dämpfe entweichen. Zur Lösung gibt man portionsweise 
21 caloin. Soda, worauf beim Erkalten sich prächtige Kristalle 
abscheiden, die vollkommen luftbeständig sind und 23-8°%/, Cer 
enthalten. 





3 0. N. Witt, Chem. Ind. N Jahresb. über d. Fortschritte 
d. chem. Technol. 1896, 42, & 44045; 


u ee 


£ 





Autorenregisier 





212; Einfluß 
Mpektram IL 101, 9 
am 
Balch, M., Kaliumsulftmeth. 985; 


Trennung d. s. E. von Alumioium 
U, 4 und von Eisen Il. 16; Orthit 
I, 104. 
Barbern, F., Dymal II. 482, 
Barker". Talloaküres Thorkun 
im Monuzitsund 21. 
jarnes, Cerbeisen II. 48T, 
Barriäre, P., Lucium 17, 38 £, 838, 


Basch,ROirot (med, Zwecke 1,430, 
Baskerville, Ch., Corolinium 20, 34, 
#1; Berzelium 21, 84; Lanthanate 
44, 52; Citratmethode 61, 472; SO, 


gegenüber TIO, #5, 

486; a igekode 309; Chsfum- 
Doppolsulfnts vom La, Nd 
Rabidiam-Doppelsulfate 


von La 417; Ze-Kalium- und Na- 
triumozalnte 445; Trennung d. = 








3 

Abınpan: 

270; Thorium ann 268; 
note; 





bis 445; Atomgewichta] 
mittels KMnO, IL 
Atomgswicht 1 


ende 
22 uf, 0 
Baubi Schwefahad I. 108. 
al ., Schw ö 
Buner krisallisiertsOryde .. E. 10. 





53; Percorkalium it 
257; Chromatmethode271, 278, 969; 
IL. 188, 176; Nitratmotbode 904; 
Leitfühigkeit d. =. 'alanz 


E — Vi 
en 





45; Forminte 45, B53—2R8; Sun 
einate 48; II. 17; Laktate 66; Th- 
Oxalnt iber 


1 Reafal Tor NIN Sallepiat Ba: 
Nil, Pyrearık 3 miknehnnt 


d. Oxyde 
Ken Or Mechnie 192; Persulfat- 
ethode1 7a ‚FR 
mitten 200; Das, dose 
ba. Nitratmech, 216; Örnlonitrate 


W,, Löslichkeit das Zr-Hydr- 

in NH, 48, in HH,-Turtrat 

59, in (COONy Ir. löst, 

in HFI IE 60; ‚Acetat gegen- 
n TI. 66. 








ne Eier 
Sleriel £ Gd. 11 1813 Period Sat. 
IE 290. 
Benz, E, Ci i 


Th. mit H,O, 68, 86: Hy 
Men. 1o1,Thowultatmaih. eben} 
'Th-Ozalat 


208 u. N "aan £; Titen- 
u uf; 

trenn 6 Th Bestimmung 
IL 86; bort.d-Oxnlate In Nitrate 
IL 59, itsandaufachluß 


HE: 04, 101,108, Thorte 11. 101;.00° 
u 1 
Bestitamung kolorim. IL. 188-160 


M-— m 








Auiarenregisier 











Beitendorfis spektralanalyt. in 
ten IL 298; Di-Absorptionsspek- 
trum IL 325; Pr-Al 2 
trum IE ee! Sm-, 

spektrum II. 340, 341; Lumines- 


v. Sm Il. 899, Im 


d. Th IL 208; Wertigkeit d. s. E. 
1. 282, 289; Period. System II. 258. 


408; 
von: Mg IL 5, Al IL. 6 Fall. 14 
UO, isomorph mit ThO, IL 34; 
gr ne PbIL 36 u. P,O, II. 
46, 46; Fallen der Ommlate 11. 58; 


Gadolinit II. 78; Monasit IL 92, 





100: 360 as Pallane on 
NIL-Methode 222; Ohromatmeih, 
206,275, 284; Yetrin, ‚Gew.271; 
Forminte 286; part, Löal. d. Ozalate 
ulfatmeih.96 





Saldo 318: RıBOyMeth- bat, Bob 
Iso 978; „Meth. 392, 898, 
404; NHL 428, 4 

De anne 
bonat-Methode 447; Doppelfluoride 


458; Trennung von IL. 18; 
Osalate I. 52; Überf. d. 


120; 
d, käufliches, als Aus- 


Yitriamoxyı 
terial IL. 181; Shaplei 
Fran ir 120; Drombachs” Piöp- 


10; Erbium mas käuflichen 
Yitrium u. Erbium II. 182; Rein- 


gRassetargr 
SEnsE Seerd 
In 











lium TI. 6, 
Böttinger, ‚Method 
fingen, C, K,80,Methode 10. 


EEEEN 





Autorenregister 











Brylinski, A-, Corbeizon 1. 
Bodens, Wı Ai ee 
Thorerde Fer 247; II. 97. 
IL, Lönlrd. 


412, 418; Tren 
Alkalien II. 1, Al 


IE 82-88, U II. 34 u. Met. der 
EuS-Gruppo IT. 36—86: Füllen d. 
Ozxalate 11.50.52; NH,-Acatat beim 


Fällen mit NH, II. 66; Gerit IT. 


15; Oerich 

Se IL ie: 

188, 220, 221, a 

EinAuß d. Ce nf d. Al 

spekram des DI IL 301% Diäb- 

sorptionaspektrum TI. #18, 14; 
Anllinschwars IL. 434. 


Bunsen, R., — bestreitet die 
Gas Vorkkıme 7,28; Aus Spek- 
trum d. «.E, 2038; i it 


u 78, 81; Oerit-Ar 

N ige Be ans ame Hl, a 
Y Brei Al. 109, 00! 
Syathen ei or ent 


ar: ak Kr, “. 
Ban a, 6 Aberlnpekt 
tonssp. IL. 206; guant, Jim 
sermemun, I. Bi ana 
Böhm, Belt. Erden. IL 












434438: 
; Monazitsand 
Chaneal/6. Teroralfatmeth 265 ler. 
Chandler, F', 


37 1; By 

Methode 965, 236, 407, 
412, 416; Reinheit 2 k 
von von 
m, u. a Ir 5 


Beemnocieh 100.106 100.414 En 


IL. 118; Yitrot 

a. Thorit IL. 109, a. Br On) 

Oxalatıneth. f. At 

206; Th-At Are Seosrane; 

Formel d. . 24235, 260, 
Olsire-Deyille 5. en 
Olaisen, L-, 

‚acotylacetons 
Olark, Ua Chromatmethode 281, 400. 

2. 











Hesionsap. IL. 002 
Boos UX IL-A16L Mypothrde asien 
akt. II. 426. 


Crown, A, Polarmtionsspektrophoto- 


; Im zweifal- 
Curie, P, ae IL. 416, 428. Decipium existiert 11; Y, 
Curie, S radioaktiven Thoriam IL | ist I Ko 11, 20: II. 245; Ya 


ee u. Terbium 19; — be- 
Cartins, Tb., Kalium- u. Natriomasid en en ie 


‚egenüber d, 4. E. 85, 244. hilipplums 18, 25; Yitererde 
Cntler, D., Co. Bunsen ht Decipum- 
ninomien C, Gibbs’ Methode 144 waf die lang et, 
y Io ie . 
vorführen 100; Das. Sulfat! horsalperfe 16: Aber 
methode 211; bas. Nitratmeth. 216; 184; Forminte 
Sulfatmoth. 318, 20 ‚2581 K280, ; Terbiumacetat 200; Aco- 
Meih. dit; Deck it 


‚gamat. 11.128; La-Atompow. ET 
De Sit, B00; Sulfat von. Tb 3 Br 


Dahl, im 386, 396, 888, Pe 408, 418, 
Be B: BESNER Ru un. | EN Depp ya 7 


, 

Di ‚A, Donarerde 5; Jodreaktion Trenm 449, 444; 
dt In 19: ThOzalat iu Alkak- | Anoride 150; Tb-Durstallung IT; 
lönl. 56, Digo- al 4 





it ir „. 
u, 10a u IL. 116; Thorit Samarskit IL. 120; Sipylit 
11. 4 l. 185. 187; 








d ». E. 05, 244, it IL 132; Doc, 
Davidsohn, J., IT. 281. $ aus 
Davis, Th., Al- II. 6. A ‚At A 
Daris, E., Vorwend: ‚Cers zur 7, Tb IE, ei 

Fabrikation der E80, II. 449. 330,26, ke ante 203 











Auforenregieter 453 
u 1815 el Drei ar Ceri—il; 
1813 Aufschl. ;  Euxenit 
aache TE. In; Pa 1E Nno Yeröhtane I 
Vena Ta rat | Tre Abtrpimmgaken dm 
L 7 ram 
. £.; Handspektronkop 305; | Di IL au, 318. 
Körptonsspektr. von NA IT. 332, | Erk, © SO, auf Lan. Di-Ozyd 125, 
. 342, Er 350; Verwendung 147; ban Co-Acetat u. 
d.s. E. zur Desinfektion IL. 491 u. | 134: NH,-Methode 220; 
Eutfürbung, d. Glases I 41. | math 260; K,80.Math. 108; Atom, 
is, Lösliehk. d. Oxalıt. sh La ji. 200,04. DITE. 
su1; NE,-Doppelnitraimeih, au9, | „336; Di-A tr. II 818, 
zur Füllang d. Oxalate IL. 56, enlos, R-, Verw. d. Coritmet. IL. 
Dubois, Fe-Trennung II. 15; Zirkon vr auf Borsäure 181; 
I, 118. ‚Chromat 289; NH, 


Bu: H,, Dichroismus I. 312 Fuß- 


Dannlagten, P ., Monazit II. 92, 
Dupasquier, SO, itriermeth. IL. 141. 


a Gadolinit II. 78; Kenotim 

Eberhard, @,, A Sara ur 
Biene hun aengen 
Berichti 


max, lamme IE 870 
Fußnote; et 
pbotograph. Zwecke 
peeste orine 4. 
G, Yrla 2,29; Gadolinit 
=; I. 81 nat 8; Ytarit- 
anltacı S4, 


2. 

a; Trennung Yo 

eryge * D’Elhayas 

Elster, d, , Badicaktiviät IT. 428. 

Endemann, H., eine neue Erde im 
Zirkon T; bus. Ze-Sulfat 219, 825, 
363; ZO, aus Zürkon I. 198 

Engler, C.,, Au iom d. Caro- 

ıngen in Kn-ı it D4. 


Bag. Thiosnlfatmethode 254; 
feth. 985, 389, 412, 416; 
Tremin d. e E ker 


1%, AI TI, 4, Alkal, 
Erden 11. 9, it fr eraer 






302, Belt. Dos; Abworpii 
von Di Ik 317, 310, na 
389, 334, 


Nilrkenean, 
Diafiehkei a, Onalate I 


Eir3 

Fischer Fr Cent IL 78 Faßnate, 

Förster, F., Verwendun; 
techn. 


Fällen der Ozxalate 11. 5%; Orthit | Fordos, J., Fe-Salze gegenüber Na- 
II. 108, 109, 104; Anniprengung 1 | "Thtowuifat IL 2. 

197; Ce-Best. Il. 150, Formänek, J., Absorptionsspektren 

Erdmann, H., Giroosmkurn ls Tien- | are BI 300. 

ittel für ThO, 62; Natrium- S., Pe-Bestimmungim Cleve- 

1 gegenüber Th üb; nephtalin: schen Di 808; IL.168, 810; Kritik d. 

ee | We 

A—Tn 





Autorenregister 











Graner, W.,Carbonntmethode 264; Fe 
Trenn. 1. 21, 4; Eudialyt IL 116. 
Gundlich, C.,'Bromide u. Jodide d 


Gutbier, A., Fa-Trennung IL. 30. 32. 
Guyton-Morvean findet ZrO, auch in 
. Hyasinthen 2. 


‚des Zu, 
Rare Brie ies Zu, Od und 


sdure 44; Na-Formiat 40; 
‚üure 01; Weinsäune 88, 80; Ol- 
Methode 193; Oxydation mit Brom 
195; Chromate 282; Formiate 268, 


Lu 


A., Ce-Best, II. 143. 
i Acetylacatonnte 367 





; Hem D. 1 fl. 
d. Wärme auf d. Abanıptionsspektr. 


I. 301, 815; spektrale Farbenver- 


Anderung IT. 808; Spektr-Tabellen 
Ir. 00 Abnote) D 





lorid 208; Fa- 
I. 38; Thermolominessens II. 80; 


 W., IL 414 Fußnote, 
W. -Meth gt Fe 


ern 
lumineszene 11. 2 a. a. 








858, 961, FH Co-Salfut Bere 
Shift 349 Pßneten Kuss. 
334, 385, 412, 414, di; 

fat 401; Trenn. d. 


ach 





O,-Methode 


nitratmethode 487. 
Hintz,E, NH,-Fällung beiGegenwart 














Wege 128; ir 69; NHL m. u, mit 

mern BEIM 

5 von: om IL. %, , 12, 616; 

Zu 1. 9, Mo Al 1, Co W NIE 2b: Monnst Ir 

88; Fällen d. Ozalate IL 59; Ce | Kiesawatter, vn Bi ei 

srl, per. sis Ansgangemar- II. | "Herkueßt 28, S13 11. sup) Air 

129; Ce-Bestimmung II. 148, 149. Nitr. 198; er 480: 
Jannasch, P., Bromideu. Jodide 4. Th ie IL 81% 1. 1105 

59; NE,-Öxalatmethode 447, 453; | Germanlum 1. od. 

Trennung v. auLe, Fell. 80; | hanit II. 118-119 Fußnote, 334 


Salfarieran) Teen | Coriterden d. Gadollnita IL. 198, 
nung v. ee Er aus Gadolinit IL. Be 
Thon IL. 106. NE. 
gan. 
DI. 14, 24; Oorit- 
1E 129 Gochestin. 
11; Ce-Atomgowicht 188, 
217, 
Job, "A, Autoxydation d. Cars 
4 Cerraastien 92, 146; er 


Jefferson, M. 
Tegel, Fe-Trannu: 
Anspan; 
mung 





mit Brauner II. 203, 201, 295. 


Kanffınann, Th-Salze: Benzont AT, 
Suceinat 49, Oisrocae. #1, Subphos 
hat 88, Balleylae E88; 
von P,0, a 
Kam, IL. %; Punkelepel 
an. 
aa Genfhekae Kon TB anne 








Bear Rum von X IE 301,904 Kar, A, Jargonium 7; 
traum » 
u Fat 30.200. Kun Wenfndeh ur 
Korndt, Th, K,SO,-M 5 Fe | NE,-Fällung 
Yrenn. 17 103 Orahle I. ao, 108. 
Korr, W., Monazitaand II. as 6. v., Nitrono-f-Naphtol als 











ae 
et ol 
Füllen d. 


» dr 


Bi Tionit ir 106, 


ee en I. 112. 


423; Fällen d, 
a G., Thorit I. 105; Tosäit 


1 1 
Mara enger 


v.Alkal. 
AL 1; Thorit IL #2; Monazitsand II. 
62, 99; TirNitrat Preise II. 181. 


„ vermutet ein neuos 


E 
Zirkon II. 109, 119, 


Lippich, F. a .d. Absorp- 





Lommel, EN "Didymglas-Fluoresnenz 
IL d26-381. 
Loose, A, Kullumarsenit 46, 118; 








BL 
All, Erden 110, Be Ist, 

führen d. ee trato IL. 00; 
Orthit II, 104: Allanit 


= 41: IL. 06; 
NH«-Carbonat 87: organische Bäu- 
mu hie: Ze Nitrat de Hau 
Mare, 


E# rw Eau ei 
ns 

















Nitrate 808; IT. 59. 00; Oorisulf. 

212, db; Ba a Aa soo, 401, 

05, 413; 

420, 421, 422; Tee 

von Rubidium IL ®, EEE 

u 8, Mn II, 11, & n un Er7 

Ber mar do Handels al Au 

io. pur. d. Hanı 5 Lil 

muthrinl II. 1295 Chemad, ver 
Ca rate. IT, 140; Dross- 








bacha Präp. 11.180: Ge-Bes I I. dat 
147, 148: PrO, I. 

11. 160, 162; A en 
d. Di-Chlorids In alkohol. Lösung 


I. 298; Pr ist einheitlich IL 839; 
Carbonat- u. Citratmeth. 491. 
Miers, A., Reflexionsspektren II. 302. 
Mitehel, S0,.Meth. 248°—249; IL 26. 
Möst, Verwend. d. Cara bei elektro- 
Iyt. Orydat. TE. 440. 
Moissan, H., Carbide d. u. E. 40-50; 
ee über Br 161; 


Chromatmethode 289 N] 
Be 447, 469; Y-Atomgewicht 
4. 


2 
Morton, H, a Farbenverände- 
rung IL. 
Mosander, G., alten Corium 4; Lan- 
than, eine naua Erde 4, 28: ruine 
Gererde 4; Didym, ein neuen Ele- 
ment d, 23: Ce, La, Di, Y, Er u. 
Tb neue Elemente 5, 23; We ure 
u Cironenakure ‚über NH,- 


4. Ozalnte 208 uf. 
j 


211; Sulfatmeth. 317, 383, 339, 388, 
Fr als 


Gr ihr u. C- Hate 
er 38, 889, ea vr 


Much, F, Damarlum 17. 
Müller, A., Hainst. Cerittone II. 489; 
Corbeizen II. 434, 431. 








Boat. IL. Er Er 
. 168, 809-810; ee 21 
2b, Vi ı d. M 





Mens Loiilbigkeit HL a0; 
u £; ‘ 
"Von e-Chlorid I 

219, 280; Kinfuß &. Slurradikale 
d. ii r IL 208, 
315; Abs a Pr il 
; Lumin 500; 


me ‚W., Destillat, ar ‚Chloride 491; 


IL. 2014, 
ren i, Xb Il. 
269; Verwend, d. a. E, IT. 439, 448. 


dan 





| 








Autorsnregister 


468 





ralen au an Zickon im Monazit- 


Be nn Gern 1; a 
rl 


en a Hs0-freie 


ode; © IL. 116. 

er, ll. Wirkung a.Co ale 
Tr, Astinium 13, 94; Fällen 

ai 3 a 


Fo 
RN Grat 212; saure Bal- 
Pu wi Curcumareakt. 68 
echo aaa arte Merfrenn. IL8%, 
‚Odin 





in 

a #3; Kai a 

Mi upert 
2 In leg; I. Tee 


.d Some 38) Ks0% 


Ce, Ti, 








'cMeth. 889; 
als ungsmittel 
Alkalien 11.1, 2, Alkal. 
Fällen d. Ozalate IL. 


Erna ‚enotim IT. 18: 
aus käufl. Y- u. ErO: 


4 





m IL 11 

B, Ce] u. 
Bawen, B, Be 
rn 


a Be 
Pony, a, Mn 


436, 
Parıin, 3. E, ernten d. 
TI. 208-299; 
er Spektralanalyne TI. 484. 


Ozydat. d. Oe 119, 
ie it werd. - 
124, mit 126; bas. Bulfat- 
on En so 
Trennung d. s. E. von Ma II. 18, 


+ 


& 





124, 125; Carbonatmethode 264; 
Methode 384, 385, 399, 411, 
2, da 416; K-Oralat ale Tran 


Arien 0 Pig yo, 


Erd. IL. 9, Fe IL. 15,18, 26, UI 


8; d beim 
Fallen mit MT. db: 
Füllen d. Hydr. IL. 87; Gadolinit 
enthält Ba IL. 77, 18, 79, — Ther- 
molumineszenz IL 80, — Aufschluß 
11. 81; Orthit II. 102, 109: Zirkon 


IL. 109, 119; Euxenit IL. 119, 414; 
a mn IL 139; Valenz 


ote. 
-Oarbonat 57; II. 28; 
)Meth. 412, 414; Fe-Trenn. 


408. 
Schöne, .d. Alkalien 
Bee Soerrrt Aiete 
t d. » E. für 


165 11.885; 
Vor 





( 

2, 401, 404 
Nil Dopppinitramnt, 420 u. £; 
in IL. 50, Da; Überf, 
Sören in Nitr. II. 59, 60; % 

ie. pur. als an; It. 
128; Pr-) I. KR 161: quant 

tralanalyne II. 





‚ Cor kömplas ut, 
292; nous Eee im Monazit 


Ce en H Kupfarosyd_ 6 

Debraps Math. 120: Abıreib.d.Nitr 
188: ri eh 251; Ver 
meth. 319, 8: 358, 380, Acatyl- 
acstonate 371; K,SO,-Meth. 880, 
Böhm, Salt. Kirden, II. 


N 





IL 217. 

Sala, I, Dymal IE 408. m. 
ale Pre er 
Seubert, K., die Atoıngewichte d, Ele- 
mente IL. 214 


Bas ans foara0a.00n} Re Mei 
386, 387, 391, 40 a a 


Ozalate IL. 52, 77; PRO d. Oxur 
Inte IL. EB, Older dd 
UI. 128. 


Smith, (, Mosundri 
351, Th exiert 9,23; Columbiant 








a 






































Autorenregister 487 
Truchot, P., 61 Fußnote, 248. 83; Pbosphate #5; Sulfate 84, 816; 
a 
En ee 
a, P., 
a a I | en 
ee ee 
Urbain, G,, Yiterende v. At Ni Acstatgapenäber, ellung 
eh, "18, 19, 28; Neo-l IE. 88; TL6,22; ?r. 
20; N4 Ist einheltl. ; Dirdenit IL. 28 u. Si IL ad; ZrO, lönlich 
40; an ‚Bul- in HFI IL. 85; Zirkonate II. 112; 
fata in NH,Acetat 41, ns 362; bl. II. 118—114; ZrO, 
Kupfaroxyd” 66, 208); De ans Zirkon IL 188; 
Me 129; H,0,-Meth. 150; gı2. 
treib. d. Nitr. 185; bas. Nitratmeth. | Verneuil,A., Cor einheitlich 18,82; Co- 
218; NH,Moth, 222; Thlommlfat- | Aoetat N A 
meh. 200; Formiar Be; Acntate, re ‚0; Purbe d 
B CO, 119; 
Er-Osalat Lönliehk. in $01; | H,07Moth. 150: NHL } 
art. Löslichk. d. Oxalate 506, 290; bas. Nitratıneth. 216; Kü- u, 
f /Incetonntmeth. 366, Nu-Azid 2441 
"289; . 372 m. | Acotatmeth. Sulfate d. & E 
. 385, 386, 390, 392, 7 354; Ko-' 
418; Nd-Kaltumsalfat | IL 14; Metathorium IL. 81; 
„Doppeloittmenh 20, d. Oznlate in Nitrate Il. 60; 
rl ee a Wismt I» d. Ce nssem ebefinnungr 
‚oth. 488 (Fußnote), 441 u.£; | 11.09; Sees 
oth. 447, 458; Trenn. meth, 208; Co-Atamgew. IL 
ah ne Gr ale "Th Valonz I. 287 
et ud | Rt anna 
75,76; te u it. 
init II. 78, 815 11 son, 300. - 
Yinadat, Or organische, 9, u 


dol Monnzitsund IL. 
98, 04, 128 "al Thorit IL. 106; 
Aufochlaß der Aal eur. anth. 
4 Gadol 138, 
fe Ne 13 

Sm I 





Yanlao;, La, Superosydbestimnmung 


V Balls, Zirkonerde In d. Jangenen 
er 2; Cerit 8; Acatate 


sl, 
2 ee K Carbonate yenkaam 
Nine 68, nr A 12; PO, 


4 


Eee 
IL 40, 415 P,0,-Tronn. IL 46, 





EL yiewend.d. u 


Cerbein II. 484, 48) 











Aulorenregister 


469 











Yanng, C, A, seltene, Erden im | Tee 


Sonnenspektrum II. 872. 


Zechini, M., Wolframate 89. | m 

ban, F., Actinium 19; uranhaltiger 
Monasitzand 21; II. 91, 414; Thio- 
sulfatmeth. 253; Chromatmeth. 284; 
E,S0,-Meth. 394; Gadolinit-Ther- 
molumineszene II. 79; radioaktives 
Thorium II. 418 u... 

Zernik, F., Dymal IL 482. 

Zechau, F., 
u. Zirkon isomorph. II. 288. 


dation d. Cera 119; 
ae, m, verd, Säuren 





&. Sulfat IL 77 
IL 149; Atomgewii 
229, 232, 233, Di IL. 286—287; 
Didymabsorpticnsspektr. IL. 308, 


notim II. 117; Orangit Mond; ®, Yarend. d.s. E.für 
e asflünse 





Alphabetisches Sachregister 











Amylamin 70. 
Anatas im Monazitsand Il. 91. 
Anilin 68; — als Treunungsmittel 


Apfelsaure 

Apfalnaure Thorerde 44. 

Arsensäure 45. 

Arsensaures Kali 45. 

Asbest in Monazitsand IT. 91. 

Atomgewichte d. s. E. II. 214, 

Atomgewichtahestimmungsmethoden 
IL. 181, 808. 

Atomwärme d. &. E. Il. 286. 

Auerlit, Vorkommen, Zusammen- 
setzung IL. 105, 179. 


89 — im ol 

IL. 95, 118. 
Ausfüllen d. s. E. IL 47. 
Austeium 14, 84. 
Autosydation des Cers 53. 


Baryum-Tropuung von d. 9. “E IL ®. 
Baryamcarbonat 57; Eisentreunnag 


Dayummolybdat u om. 
unsuj 47; — in Verb, 
it Borsäure 161. 
wolframat IL. 277. 
‚ho Nitratmetbode 209. 
Basische Sulfatmethode 209, 
Basizititereihe d. s. E. beim Ab- 
treiben d. Nitrate 185; — belın 
Fallen mit Ammoniak 222, 
Beize (Cer-) IE. 486. 
Benzalmalonsäurs T1. 
Benzidin 70. 
Benzonte s. 
Benzowsnurs 





— Gase ent- 


Caleiumwolframat II. 217. 











Oongquottaches 
Cureum; 


ee —. 
Fekaltum 08, 


4 Element au IL. 250, 888. 
Damarium 


Dämonium 
Dam Mc der Chloride IL 275, 


Dobrayache Teens ethodal2T. 

Deeipium, Geschichtliches 8, 11, 12, 
21, 23; Darst. d. — 418; Atom- 
gewicht d. — IL. 24T. 


Deu 
iumnitrat 181. 
Diäthylamin 70. 
Diäthylanilin 08, 
Diamylamin 70, 
Dibensyiamin 70% 
Di-ise-butylamin 70, 
Di-n-butyl 70, 


Dichlarsipaiure 10, 

Did, ‚8,9, 10, 
18, 18, rar Bes 
Dia an, 228; Darst. d. — 

os, open, 

Wärme Iiviss > Wertigkeit IL 

274; — Spektrum & 


Didymacstat 39, 200. 














418 






Dee Prcn Oe i. 06 
, Geschichtliches 13, 146, 

20, 238, 386, 399: — Darst. 488; 
che IL, 20 Eben 


ar 


& Element 17, 19, 2. 
i 'ho Methode IL. 970. 


a von da. E, IL 19, 
Elektrischer Bogen zum Aufschließen 
11. 95, 118. 











Glimmerscheinungen s. Thermolumi- 
nenzenz, 

Gaben en itersuch: II. 160 

‚örperunt ang 

1896; Sera Werpeiprie IE 
174, 177; Einfluß von 
porn auf den Gl IL 174; 
An der GI 


I. 174, 178, 
Ober re 4, 





Himatit im en 2 &b 
Hands 308. 
Helium in en u En 128. 


Hexylamin 

Holmium — Geschichtliches 9, 10, 
#, 14, 26; Ben — Darst. 488; 

icht 208, — ‚Spek- 

trum «. Spektralannl; 

Holminmnitrat: 186, 864. 

Hyaeinth IT. 108. 

Bydrosyde d. 6.B. 48; Füllen d. — 


Hydrosplamin gegentbor Ammoniak 
RS zum. ‚Chlormethode, 
. 
Byron Ppophonphite 5. 
iyposulfite s. Natriumthiosulfat. 
Teochinolin 70. 
Jargone 2; II. 108, 
Pr 1. 
E than 49, 


Junonium 9, 4, 84. 


Kalilauge a. Ätzalkalien, 
Kaliumaeotat 41. 

Kaliumasid 84, 243. 
Kaliumbicarbonat 264; &. Carbonate 





lium. 


Kaliumnitrat als BE 


Kaliumozalat-Methodo 442. 
ee 
Kaliampermangunatnethode 196; U. 
ältiphomphat 2 . 
ee ae 
ln — als Fül- 


Kaliumthoriumiluorid 04. 

Kalunsiekoufuorid 04 
thodelunineeneng IT 11.304, 307 uf, 

Bee 1 119, 1 

butteraäure Fe 


Salze 65. 
Emelaale HERR wudeB, 


Kohlenssures 8 
Kohlensaures 'cium 5 Calcium» 
Koblensaure Ceriterden 51. 
Kohlensauros a 

um 51. 
Kohlensnures Samarlum 52. 
Kohlensmures 





Laktato «. milchsaure Salze. 
Lanthan — Geschichtliches 4, 5, 8, 
12, 28, 89, I den v 
Alcın, er 
Wärme 


gpnaeatt uf; — spez. 
275; Funken- u. 
; Spektrum = 











Natrinmaset; Inceton als Trennunge- 
mittel 74 


Natsiumasid 04,248; Eisentrennung 
Nateiumborat 77, 88. 


Natrionchromat als Tronnungsmiitel 
Natriumdoppelearbonate 258. 
Natriumdo „ mikrochemisch 
100; — Methode 392-893, 407. 
nz als Trennungsmittel 


Nainhypntt s. Natriumthio- 
Natziumoltrat ala Trennungmmitel 


Nakriumnitrit 08; Eisentrommung IL.97, 
Natriumsub; 88 

Nutriumsulfat 9 

Ve uuguitt als Tronnungsmittel 154, 


Nur als en 
ae 


Natriumtetrnlanthanat 44, 5{ 
anthieseifaunetiode 860; 1197. 
Natriumzirkonat, 102; II. 100. 





'mearbonat 5; 
Nee Er ‚209; II. 279, 
Neodymeitrat 9) 

'eodyinformint ar, 


Iymım; 
Noodyımmo! 
Nord naeh aalenh 491. 
N umsulfut 996. 
Neodymnitrat 364. 
Neodymozalat 800. 
Neodymaxalochlorid 58. 








N 
N 
Token Prynnung yo0.d.s.B. IL, 82, 
N 3. 
ob — Trenam von d.s.E. 11.42; 
ben de Nitzate 18. 


Nitranilin, a m 
Nitrute d. . B. 68, 197, 177, 509, 965, 
Nitratmeth ; — basische 


Iratmethode 308, 85 

Nitrite ». Natriumnitrit 68, 

ee 

Nitrosobetanaphtol 08 ai 19; —als 
gemiitel 


0 Basen 
e Säuren 70. 

Or Vorkommen IE 100 Zaren 
&tuung 11.108 ; Aufschluß d. = IL. 
1045 als Au für 
@d. II. 181; — IL 180. 

eu 

ae 

Oslade al“ Trennungrmistel. 209 
Y 13; Eilen d. U. 90 ut; 

es 





Alphabetisches Sachregister 


F 419 























Löslichkeit nach 
mo a7 78, 
Baum Ih, 

wlandit — Zusammensetz. IL 127. 
Babidiuunchlond als ıikrochemischen 


Rutil isos mit ThO, und 
en 


8 Element 13, 20. 
5a Element 29. 

59 Element II. 898-890. 
ange « sllylsaure Salze 108, 





eh Anilin 68, 70, 240, 
Salzsaure Salso &. Ohloride. 
Bamarlım —— Geschichtliches 10, 11, 
13, 14, 18, 16, 19, 28-20 £, 80; 
FE 
_ ewicht, 1, — Spehk- 
tenlanalyso. 


en #0. 
Samariumacetylaceton 960, 
Bamariamborat 79. 
Samarlumearbid 50, 
Samarlumcarbonat 52, 
doppelcarbenat 59, 387. 
Samariumformiat & 
Bamariumhydrosyd v 
Bamariumkaliumaulfat 397. 
Samariammagneniumnitrat 
en nn 
Samariamozyı 
Samarlamphon I 8. 
Samarlumsu = sn. 2 
Samarkumsulfs 
Samariumsulfat, as II. 250. 
Sumariumsuperoxyd 161. 
Sumsriamtartrat 87. 
Samariumwismutuitrat 441, 
Sumarakit — Geschichtliches Ci 10, 
1 u. 

















Scandium — Geschichtliches 9, in 
11, 35; Darst, d. — 419, 
II. 240-247; 





‚Schr Caleiı m 25. 
Schweiigsuren um 


all = Pronmung von da.B 18, 


Alalienes; 
— als Treunungsmittel 24%. 
Strontium — Trennung von d. #. E, 


Salze als Trennungs- 








Alphabetisches Sachroyieter 


481 











Thoriumsuperoryd 150, 162. 
Thoriumtartrat 87. 
Thoriumi ds, 

riumvanadat 
Thoriumwolframat 90. 

it EI. 105. 


Thuliam — Geschichtlichen 9,10, 11, 
21, 20, 27; — Darst. 483; 
sb d. — IL 800; Spektrum 


Thulkumaitrae 186. 
Titan — Trennung von dı s E- 
IL. 86, 434. 
share - 
and ThO, IL 288. 


Tiches See Syıtomatik d. — 1185 
Beschreibung der — 117 u: £, 
Trlichylamin 10 
nımin 70, 
Teihor ha 


Trims 
Trinethylamin 00, Si 
Trioxybenzoesäure 7. 


Trgeopylamie 20. 

init. IT. 179, 
Tungstein 1, 9, 22. 
Turmalin im Monazitsand II. 91. 


Übermungunsaures Kali =. Kalium- 


15 
Uhraviolette Absorption  darbloser 
Körper II. 358 u. L. 
Unerehlorigmare Alkallen s. Ohlor- 


nun 
Interschwei ures ium 5. Na- 
Teulat. 


Uran it u hohe 2. ı79, 
inite, thos 

Uranit en Gase II. 126, 
Uranothorit IL 106. 
Uransuperoxyd 161. 


Röhm, Salt. Krden. IL. 





Valenz d. s. E. 8; IL 234, 273—887. 
Valerianate » Salze 46. 
Vulerianskure &. Baldrianskure 46. 
Vanadin — Trennung von d.a E. 
IL 0. 
Meg en 
Verwendung d. # uf. 
been a) 

19, 20, 


Vietorium — ‚Geschichtliches 
812; — Darst. 486; Atomgewicht 


in Mineralien IE, 





Aco- 
Alortame 
ee. — an Stelle 
‚des Chlors für die Abscheidung des 
Cors 185; — nn 141; — für 
en er 
el ae 
moniak au 51 zer; Frntber 





Wie _ eg d.aE 
Wiimntoppente Med dal. 
Walhımat = E I. 277; a Zu 


Wolfrumslure 161. 
Wolfrumsnure 


Alkalien 80. 


) ER 14, a 





a 
u 407, 41 in Moni 
y en 
Kungematenial für N, Er nad 
. 182, 198. 
Xylidin 88. 
a 


EBEN 





Alphabetisches Sachregieter 


488 








Zirkoniamehlond 58—80; IL 288. 
Zirkoniumchloraplatinat II. 285. 
Zirkoniumeitrat 61. 
Zärkoniumfluorid 64; IL. 288, 284. 
Zirkoniumformist 4b, 288. 
irkonfumbydeoyd dB; 
Iuminessens II. 79. 


Zirkoniumjodid 59. 
aliumfuorid 84, 100101. 
Zirkoniumkaliumsulfat 397. 


Zirkoniumlaktat 67. 

Zirkoniumnitrat 189. 

Zirkoniumoxalat 810. 

Zirkoniumoxychlorid 59. 

Zirkoniumoxyd; Löslichkeit d. - 
resp. des — nach dem Glühen IL 
718; Formel des — IL 182; kri- 

isiertes — II. 112, 288. 
Zirkoniumphosphat 77, 78, 881. 


nit t 85; basisches — 218. 
Zirkoniumsu perosyd ie: 
Zirkonium: 


Zirkonlunvolramatot(Hallopenu) 
Zuckersäure 71. 








c172 Böhm, R.C, 
R2B6 Die Darstellung der 
seltenen Frden, 51185 






































